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Resumen

Los productos derivados del petréleo, aunque son esenciales para la vida diaria, generan una
enorme cantidad de residuos plasticos, afectando gravemente la situacion medioambiental. Co-
mo alternativa, los plasticos biodegradables ofrecen una solucion efectiva a esta problematica.
Dentro de de los materiales mas atractivos en la bisqueda del reemplazo de plasticos derivados
del petrdleo, el almidén, un polimero natural presente en plantas como el maiz, la papa y la
mandioca, entre muchas otras, destaca por su bajo costo, biodegradabilidad, compostabilidad
y naturaleza renovable. El almidén termopléstico (TPS) se obtiene mediante un proceso a
altas temperaturas y esfuerzo mecanico en presencia de plastificantes. Este material presenta
grandes ventajas, destacandose por su potencial de tener una menor huella de carbono en
comparacion con los polimeros derivados del petroleo debido a su ciclo de vida y origen reno-
vable. Por su gran flexibilidad puede ser moldeado usando técnicas de procesamiento similares
a las utilizadas en la industria de los plasticos convencionales, lo que facilita su empleo en una
amplia variedad de aplicaciones. Sin embargo, los almidones termoplasticos tienen limitaciones
como el envejecimiento y propiedades mecénicas y resistencia al agua inferiores a las de los
plasticos convencionales. En este contexto, para mejorar el desempeno de estos materiales,
se han desarrollado estrategias como la combinacién con otros polimeros, siendo el acido po-
lildctico (PLA) una de las opciones mas prometedoras debido a su alta resistencia mecénica,
facil procesamiento y gran transparencia. A su vez, como su fragilidad y alto costo limitan
las aplicaciones del PLA, las mezclas TPS-PLA permiten lograr materiales biodegradables de
buen desempeno y costo reducido, ideales para aplicaciones como envases alimentarios que

reduzcan el impacto ambiental.

No obstante, los materiales a partir de mezclas de PLA-TPS presentan pobre adhesién
interfacial debido a sus diferencias en estructura quimica y propiedades térmicas, que dificulta
la formacion de una interfaz homogénea afectando las propiedades del material final. Para
mejorar la compatibilidad sin comprometer la biodegradabilidad, se han explorado compati-
bilizantes naturales como aceites naturales, acidos grasos, plastificantes u otros polisacaridos.
Estos aditivos pueden mejorar la adhesion interfacial sin recurrir a compuestos sintéticos que

podrian afectar la sostenibilidad del material resultante.

Por otro lado, en el area de envasado se han desarrollado nuevos materiales que permiten

extender la vida 1til de los alimentos sin comprometer su calidad ni el sabor del alimento.



Ciertos aditivos naturales, denominados activos, pueden actuar como agentes antimicrobianos,
fungicidas y antioxidantes, ayudando a preservar los alimentos en mayor medida. Los extractos
de plantas, especias y hierbas contienen compuestos antioxidantes, como los polifenoles, que

se utilizan en la produccion de envases activos.

En este contexto, el trabajo de tesis consistio en el desarrollo de materiales biodegradables
y activos a partir de mezclas de PLA y TPS, en diferentes proporciones (100:0, 80:20, 70:30 y
60:40), utilizando glicerol y polietilenglicol (PEG) como plastificantes y posibles compatibili-
zantes, y extractos de yerba mate como agentes antioxidantes, haciendo uso de una tecnologia
de proceso tradicionales en la industria de los plasticos como es la extrusién y una accesible e
innovadora en el sector de alimentos como es la impresién 3D. El TPS empleado en las mezclas
se desarrolld a partir de distintas fuentes botanicas, especificamente maiz, papa y mandioca.
Para la caracterizacion, no se tuvo en cuenta los materiales desarrollados a partir de almidén
de papa, debido a que la mezcla inicial formé un fluido no newtoniano. Debido a esto, debieron
modificarse las cantidades, resultando no comparables con los otros sistemas.

Se fabricaron pellets de TPS, que luego fueron mezclados con pellets comerciales de PLA
para obtener filamentos compatibles con impresiéon 3D. A partir de ellos, se desarrollaron
peliculas por moldeo por compresion y distintas piezas por impresion 3D. Las peliculas se
caracterizaron evaluando el efecto de las distintas fuentes de almidén mediante microscopia
optica, FTIR-ATR, ensayos de tension uniaxial y degradacién en compost vegetal. Los resul-
tados obtenidos muestran que el uso de glicerol y PEG como compatibilizantes dieron como
resultado materiales con separacion de fases, observada en mayor grado para el sistema prepa-
rado a base de almidén de maiz. Sin embargo, se observo la interaccién entre los polimeros a
través de enlaces de hidrégeno, logrando peliculas con valores de médulo de Young tres 6rdenes
de magnitud superiores al TPS. Las muestras de PLA-almidén de maiz se fragmentaron en
mayor medida en compost vegetal, sugiriendo una menor adhesién con el PLA respecto del
almidén de mandioca.

Las peliculas ricas en polifenoles se prepararon particularmente con fuente de almidén de
mandioca, incorporando extracto acuoso de yerba mate, y se caracterizaron con el objetivo
de evaluar el efecto del extracto en sus distintas preparaciones mediante microscopia éptica,
FTIR-ATR y ensayos de tension uniaxial. Ademads, se calculé el contenido total de polifenoles
como posible agente antioxidante. Los sistemas con extracto de yerba mate con particulas de
mayor tamano, incoroporaron mayor contenido de polifenoles, y condujeron a una distribucion
mas homogénea de la fase del TPS. En todos los casos, el extracto mostré un posible efecto
plastificante y a la vez de refuerzo. El doble efecto de vio mas marcado con el aumento de la
cantidad de yerba mate empleada para la preparacion.

Por ultimo, se caracterizaron diferentes tipos de piezas impresas a partir de filamentos
PLA-TPS de almidén de mandioca con y sin incorporacion de extracto. Se evalu6 el efecto del

agregado de TPS observando un aumento en la rugosidad de las piezas y en la delaminacion,




pero un aumento en la absorcién de agua de solo un 10 % respecto de las piezas de PLA, incluso
en el caso del uso de la mayor concentracién de TPS (40 %). Este resultado es muy positivo de
acuerdo con los indices de absorcion de agua de materiales de almidén termoplastico. Luego,
evaluando el efecto del extracto, se obtuvo una significativa mejora en la adherencia entre
capas y en la absorcién de agua, diferenciandose del PLA en apenas un 8 %.

Los materiales desarrollados a partir de las mezclas de PLA-TPS con extracto de yerba
mate muestran gran potencial para ser utilizados como envases activos sostenibles y de alto
valor agregado en forma de peliculas felxibles o de piezas impresas en 3D. El uso de materiales
biodegradables y con capacidades funcionales, logrados principalmente a partir de recursos
renovables de nuestro pais, podria contribuir no solo con el ambiente, sino también con el

provecho de materia prima Argentina de poca salida comercial.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Contexto y motivacién

Los materiales plasticos son un pilar fundamental en el mundo actual, con aplicaciones
en una variedad de industrias, incluyendo productos de consumo, automotriz, agricultura,
aeroespacial, electréonica y atencién médica. Su alta demanda es a causa de su durabilidad,
adaptabilidad y rentabilidad. Sin embargo, el agotamiento continuo de los recursos petroleros
para producir materiales plasticos y la contaminaciéon ambiental por la acumulacion de dese-
chos no degradables ha generado una importante preocupacién mundial [1]. Se estima que la
produccién global de pléstico por ano supera las 480 millones de toneladas, y la industria del
envasado abarca el 40 % de la produccion total [2]. Los diversos usos de los materiales de enva-
sado incluyen bienes de consumo, alimentos, bebidas, cosméticos y productos farmacéuticos.
En particular, los envases para alimentos puede categorizarse en rigidos, con una forma defi-
nida (botellas de vidrio y bandejas de pléstico), semirrigidos, que conservan cierta estructura
pero pueden deformarse con presion, y flexibles, que se deforman facilmente segin el contenido
(bolsas plasticas, films/peliculas). Una proporcién predominante de los materiales de envasado
se desarrolla a partir de hidrocarburos fésiles, especificamente plasticos de un solo uso, que
representan mas del 50 % del sector [3]. Estos pldsticos tienen una vida ttil muy breve antes de
ser desechados, que va desde unas pocas horas hasta semanas, lo que genera una preocupacion
alarmante por la gestién de sus residuos. El polietileno, el polipropileno, los poliésteres, el
poliestireno, el cloruro de polivinilo y las poliamidas son los principales hidrocarburos fosiles
utilizados en envases [2]. En este contexto, la creciente preocupacién por la salud humana y
los aspectos medioambientales ha centrado la atencién en el uso de materiales de envasado
biobasados y biodegradables como sustitutos de los derivados de los combustibles fésiles.

Uno de los biopolimeros con mayor potencial es el almidén, un recurso natural renovable,
biodegradable y compostable presente en cultivos como el maiz, la papa y la mandioca, en-
tre muchas otras fuentes. Los granos de almidon son fragiles y dificiles de procesar, aunque

presentan importantes posibilidades de interactuar con ciertos componentes mediante puente
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de hidrégeno debido a su cantidad de grupos hidroxilos (-OH). Debido a esto, se produce el
almidén termoplastico (TPS) mediante procesos mecanicos y térmicos en presencia de plasti-
ficantes, resultando en un material biodegradable con caracteristicas muy prometedoras para
su aplicacion en el envasado flexible de alimentos. Otro biopolimero prometedor es el acido
polildctico (PLA), también biodegradable, proveniente de la biomasa (derivado de recursos
naturales y renovables), y biocompatible. Es el polimero biobasado mas utilizado en la fabri-
cacion de materiales rigidos y semirrigidos debido a su facil procesamiento mediante diferentes
técnicas como extrusién, inyeccion o impresién 3D [4]. Sin embargo, cada uno de estos polime-
ros tiene determinadas limitaciones. E1 TPS es altamente hidrofilico (absorbe humedad del
ambiente), lo que provoca cambios en su estructura disminuyendo su resistencia mecénica y
estabilidad térmica. El almidon también tiende a recristalizar con el tiempo, provocando que
los materiales se vuelvan mas fragiles durante el almacenamiento. Por su parte, el PLA es
quebradizo, costoso (se importa) y su degradacion es efectiva bajo ciertas condiciones. Debido
a esto, la fabricacion de materiales mezcla PLA-TPS ha sido ampliamente estudiada para apli-
caciones industriales de envasado en forma de peliculas, ya que presentan una alternativa mas
accesible, con mayor biodegradabilidad y resistencia térmica [2]. Sin embargo, son muy pocos
los estudios que emplean mezclas de estos polimeros para evaluar la posibilidad de generar

envases rigidos o semirrigidos.

Otra problematica reciente en la industria del envasado, surge de los cambios en la logistica
de transporte propios de la globalizacién. Esto ha conducido a la fabricacion de nuevos envases
con la capacidad de extender la vida 1til de los alimentos de forma de minimizar las pérdidas.
Los envases funcionales (activos y/o inteligentes) han sido definidos como envases en los que
se han incluido constituyentes en o sobre el material para mejorar el rendimiento del envase,
manteniendo e incluso mejorando la salubridad, las propiedades organolépticas y la calidad
del alimento envasado, alargando asi su vida 1til [5]. Los principales envases activos poseen la
capacidad de eliminar oxigeno, absorber etileno o diéxido de carbono, controlar la humedad
y transferir actividad antioxidante y/o antimicrobiana al producto envasado [6]. Los envases
activos con propiedades antimicrobianas y antioxidantes tienen el potencial de evitar o retrasar
dos de las principales razones por las cuales los alimentos pierden calidad y seguridad. En
este contexto, el desarrollo de envases activos biodegradables se presenta como una opcién
prometedora para proteger y prolongar la vida 1til de los alimentos y, al mismo tiempo,

reducir el impacto ambiental.

En las ultimas décadas, las tendencias de comercializacién global y produccién de alimentos
(frescos, semi-cocinados, comida rapida) ha impulsado la necesidad de implementar técnicas de
envasado innovadoras y mas eficientes. La industria del envasado emplea distintas técnicas para
la fabricacién. En particular, la extrusion es una técnica escalable que se utiliza ampliamente
para producir envases de todo tipo: peliculas flexibles y productos rigidos o semirrigidos. Es

una tecnologia que permite un facil monitoreo y optimizaciéon mediante el ajuste de parametros
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como la temperatura, la tasa de alimentacion y la velocidad del tornillo [7]. La metodologia de
extrusion es utilizada también para la obtencién del producto empleado en una tecnologia que
ha evolucionado significativamente en los iltimos tiempos: la impresiéon 3D mediante el método
de modelado por deposicién fundida (FDM). Este proceso utiliza filamentos termoplasticos
que son generados a partir de extrusion de boquilla circular, y luego son extrudidos en un
equipo de impresién 3D y depositados capa por capa sobre la platina del equipo para formar
objetos tridimensionales. Esta técnica ha sido utilizada en la produccién diferentes tipos de
envasados, y ha mostrado poder adoptar polimeros tradicionales y biopolimeros como materia
prima, abriendo nuevas posibilidades para la personalizacién y produccién sostenible [8].

Recientes investigaciones han explorado la incorporacién de TPS y PLA en filamentos para
impresién 3D [9] [10]. La combinacién de PLA con TPS mejora propiedades como la resistencia
mecanica, la hidrofobicidad y la compostabilidad de los productos impresos. Ademaés, el uso de
TPS reduce los costos de producciéon y aumenta la susceptibilidad a la degradacion hidrolitica
del PLA, lo que contribuye a un menor impacto ambiental [2].

En este contexto, la extrusion se posiciona como una promesa para desarrollar nuevos
materiales, y la impresién 3D se destaca como una tecnologia prometedora dentro de una
economia circular, al permitir la personalizacion de disenos, el uso eficiente de materiales y la
reduccién de desechos. Al combinar tecnologias avanzadas con polimeros biodegradables como
el TPS y el PLA, es posible desarrollar productos personalizados, con propiedades funcionales
mediante distintos agregados y respetuosos con el medio ambiente. A medida que se superan
los desafios técnicos, estas innovaciones tienen el potencial de revolucionar industrias como el
empaquetado, la medicina y la manufactura en general.

La motivacién de esta tesis consistié en desarrollar nuevos materiales poliméricos biode-
gradables funcionales a partir del empleo de materiales de la biomasa y técnicas industriales,
como la extrusion, y accesibles, como la impresién 3D, con objetivo de poder emplearse como

envases de alimentos en reemplazo de los plasticos petroquimicos convencionales.

1.2 Bioplasticos para envases

Los bioplasticos son materiales mayoritariamente polimericos que que se producen a partir
de recursos renovables o que son biodegradables, o ambas cosas a la vez. De esta manera, se
pueden clasificar en 3 categorias: Biodegradables desarrollados a partir de recursos renovables
(biobasados, como el almidén, celulosa, PLA), biodegradables provenientes de fuentes petro-
quimicas, no biodegradables o parcialmente biodegradables a partir de monémeros biobasados
(PVA, PBAT, PCL), y polimeros técnicos derivados de la biomasa (Bio-PE, bio-PET, bio-PA).
La Figura 1.1 muestra la clasificaciéon de plasticos y bioplésticos de acuerdo con su origen y
biodegradabilidad.
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Fuente renovable

No
bhiodegradable

Biodegradable

PE, PET, PP,
PS

Fuente no renovable

Figura 1.1: Esquema de la clasificacién de los plasticos, segin origen y biodegradabilidad.

1.2.1 Almidones

El almidén es un polimero biodegradable obtenido a partir de diversas fuentes botani-
cas, tales como granos de cereales (maiz, trigo, cebada y arroz), legumbres (arvejas, lentejas,
garbanzos y porotos), y tubérculos (mandioca y papa). Debido a que proviene de fuentes re-
novables, su disponibilidad lo convierte en el segundo polimero biodegradable mas abundante
en el mundo, después de los polimeros celuldsicos [2]. La composicién del almidén (Fig. 1.2),
formado por granos semicristalinos, se basa pricipalmente en dos polimeros de glucosa: amilo-
sa y amilopectina. Segun la fuente del almiddn, el porcentaje en peso de los componentes de
amilosa y el contenido de amilopectina varfan entre el 20-25% y el 75-80 %, respectivamente.
La amilosa consiste en en enlaces glucosidicos aw— (1 — 4) en formas lineales o helicoidales,
mientras que en la macromolécula de amilopectina, los enlaces glucosidicos o — (1 — 4) estan
unidos a a — (1 — 6), formando una macromolécula altamente ramificada y de alto peso mo-
lecular [11]. La estructura lineal de la amilosa le confiere propiedades como la capacidad de
formar peliculas y su relativa estabilidad estructural, y la estructura ramificada de la ami-
lopectina contribuye a la flexibilidad del material y afecta su capacidad de gelatinizacion y

retencion de agua.

El almidén se utiliza diariamente tanto en aplicaciones alimentarias como no alimentarias.
En particular, se usa comunmente en la industria alimentaria como como espesante, agente
gelificante, agente estabilizante o en distintas preparaciones como alimento [12]. Adem4s, el

almidon puede ser facilmente modificado, ya sea fisica o quimicamente, lo que lo convierte en
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Figura 1.2: Estructura quimica del almidoén.

una fuente muy versatil. Debido a esto, durante las tdltimas décadas, el almidén ha ganado
gran relevancia en las industrias de envases biodegradables debido a su capacidad para formar
peliculas y por su renovabilidad, versatilidad y bajo costo [13] [14]. Ademas, el almidén es
valorado como la mejor alternativa para los plasticos de un solo uso basados en fuentes pro-
venientes del petréleo o para emplear en mezcla de biopolimeros comerciales costosos, con el
fin de lograr una mejor procesabilidad, costo de produccion, resistencia al calor y propiedades
de barrera [15].

Almidén de mandioca

La mandioca es cultivada en zonas tropicales de Sudamérica y Asia, y es el alimento de al-
rededor de 300 millones de personas gracias a su capacidad de adaptacion a diversos ambientes
ecolégicos, su facilidad de cultivo y su gran productividad [16]. Es utilizada comunmente en Ar-
gentina y en el mundo como materia prima en la industria para la extraccion de almidén y sus
derivados, siendo el almidén de mandioca el mayor contribuyente en términos de rendimiento
productivo en comparacién con otras fuentes de almidén [17] [15]. El proceso de produccién
para obtenerlo es mas simple porque la mandioca es una fuente de almidon mas pura que la
papa o los cereales [18]. Ademads, posee propiedades que la destacan respecto de otras fuentes
de almidén, como una temperatura de gelatinizaciéon menor, una mayor capacidad de retencién
de agua, viscocidad y resistencia al corte [19]. En Argentina, el almidén de mandioca resulta el
mas econémico, con un valor menor a 2 délares por kg. Estas caracteristicas, en combinaciéon
con su naturaleza libre de gluten, le otorgan un potencial prometedor como materia prima en

la produccién de materiales termoplasticos para la industria de envases alimentarios.

Almidén de maiz

El maiz es cultivado en zonas subtropicales, incluyendo Argentina, que se le adjudica el 8 %
de su produccién global [20]. El maiz se procesa en una multitud de productos alimenticios e
industriales, incluyendo almidén, edulcorantes, aceite de maiz, bebidas y alcohol industrial, y
biocombustible [21]. En particular, el almidén de maiz predomina con el 80 % de la produc-

cién, segun la tasa de produccién global de almidén [15]. Se incorpora en muchos productos
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horneados, principalmente de pasteleria, debido a su capacidad para mantener el contenido
de humedad y prevenir el crecimiento de cristales de azucar. El almidon de maiz también
proporciona consistencia y buenas propiedades de gelificacién [12]. Su costo es de alrededor
de 1,5 délares por kg. En comparacién con otras fuentes de almidon, es el que posee mayor

porcentaje de cristalinidad y mayor contenido de amilosa [15].

Almidon de papa

La papa se producen principalmente en areas de clima templado. El almidén de papa es
un almidén muy refinado, que contiene una cantidad minima de proteinas o grasas [18]. Su
produccién total es pequena en comparacion con la cantidad total de almidén producido en
el mundo. Ademés de su importante rol en la industria alimentaria, este almidén también ha
demostrado funcionar bien en el tamano de papel y textiles, asi como en el endurecimiento
de telas lavadas [12]. Sin embargo, el almidén de papa no responde bien a la gelatinizacién
inducida por presién y muestra una mayor tendencia a la retrogradacién que otros almidones.
Adicionalmente, exhibe un mayor poder de hinchamiento, solubilidad, claridad de la pasta
y viscosidad [22]. Por otra parte, en Argentina, es el mds costoso en comparaciéon con el
almidén de maiz y el de mandioca (precio por kg alrededor de 3,5 délares), debido a su poca

disponibilidad y produccion local.

1.2.2 Acido polilictico (PLA)

El 4cido polilactico (PLA) es un polimero termopléstico y biocompatible, de alta resistencia
mecanica e hidrofébico, derivado de recursos renovables como el almidéon de maiz y de papa
[23]. Este polimero se obtiene convirtiendo el almidén en glucosa, que luego se fermenta para
obtener 4cido lactico y por dltimo se polimeriza [24]. Su estructura quimica se muestra en la
Figura 1.3.

Entre sus mas destacadas aplicaciones, el PLA es uno de los materiales mas conocidos
utilizados para la impresion 3D, siendo la eleccion predeterminada de filamento para muchas
impresoras basadas en extrusién. Ha logrado un amplio respaldo en la fabricacion aditiva
debido a su renovabilidad y propiedades mecanicas [24]. Por otro lado, el PLA se utiliza
como la principal alternativa a los materiales sintéticos no biodegradables en aplicaciones de
envasado de alimentos. En particular, se ha observado que tiene un gran potencial para su uso
en envasado antimicrobiano [25] [26] [27]. La Administracién de Alimentos y Medicamentos
(FDA) ha clasificado al PLA como Generalmente Reconocido como Seguro (GRAS), lo que
permite su aplicacién en envases de alimentos y bebidas, ademés de ser adecuado por su alta
transparencia, su capacidad de ser transpirable y su buena barrera contra los aromas [28]. Por
otra parte, debido a su no toxicididad y biocompatibilidad, se utiliza en multiples aplicaciones

biomédicas, tales como implantes y dispositivos médicos [24].
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Figura 1.3: Estructura quimica del dcido polildctico (PLA).

Sin embargo, cabe destacar que el PLA es un material muy costoso, rondando los 15
ddlares por kg si se adquiere Argentina, y ciertas propiedades pueden presentar desventajas.
Es muy quebradizo, con una elongacién a la rotura inferior al 10 %. Su baja deformacion a
la rotura, fragilidad y alto costo han limitado su aplicacion. Ademas, para que se degrade de
manera efectiva se necesita un entorno de compostaje industrial, donde las condiciones son
controladas. De otra manera, su vida media de degradacién puede variar de 6 meses a 2 anos,
dependiendo del peso molecular, su cristalinidad y su morfologia [23] [29]. Debido a esto, el
PLA se utiliza recurrentemente en combinacién con otros polimeros biodegradables y de origen
bioldgico, para mejorar sus caracteristicas y reducir costos, pero también para contribuir con

las limitaciones de otros polimeros [28].

1.3 Peliculas para envases por extrusion seguido de mol-

deado por compresion

El estudio de peliculas bioplasticas tiene como uno de sus objetivos presentar una alter-
nativa al uso de pléasticos convencionales de un solo uso no biodegradables en la industria del
envasado de alimentos, para mitigar el impacto ambiental generado por una gestion inade-
cuada de sus desechos. Los biopolimeros a base de almidén representan una opcion atractiva
debido a su bajo costo, disponibilidad y capacidad para formar peliculas termoplasticas que
se degradan facilmente cuando se exponen a condiciones ambientales especificas y a la accion
de bacterias u hongos. El almidon nativo carece de la capacidad de actuar como un plastico,
debido a la presencia de fuertes enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares formados por
la amilosa y la amilopectina [15]. Como resultado, se han desarrollado numerosos métodos de
modificacién fisica y quimica para mejorar las caracteristicas positivas del almidén, reducir
sus cualidades indeseables y anadir nuevos atributos. Uno de ellos es la plastificacion, la cual
modifica las interacciones moleculares del almidén en presencia de un plastificante de bajo
peso molecular (como el agua, el sorbitol y/o el glicerol, entre otros) bajo temperatura elevada
y esfuerzo mecanico [30]. El material resultante se denomina almidén termopléstico (TPS) y se

considera una de las fuentes més prometedoras para la produccion de bioplasticos debido a su
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abundancia, rentabilidad, biodegradabilidad y comportamiento termoplastico. Su estudio se
basa principalmente en la fabricacion de peliculas para aplicaciones de envasado biodegradable
[31].

El TPS presenta algunos inconvenientes, como su alto comportamiento hidrofilico (pobre
barrera contra la humedad) y resistencia mecénica inferior en comparacién con las peliculas
plasticas no biodegradables convencionales, utilizadas en la industria de envasado de alimentos
[30]. Para superar estas limitaciones, se han desarrollado diversas estrategias que buscan me-
jorar las propiedades del TPS y ampliar su rango de aplicaciones. Entre ellas, se han estudiado
la incorporacion de refuerzos para formar micro/nano compuestos [32] [33] [34] [35] [36] y su
mezcla con otros polimeros biodegradables [37] [38] [39]. El PLA, ha sido muy estudiado en
mezclas con almidon por su excelente resistencia mecéanica y facil procesabilidad para formar
peliculas, lo que le ha dado aplicabilidad en la industria del envasado [40] [41]. Sin embargo, el
alto costo y la fragilidad inherente del PLA han reducido su amplio espectro de aplicaciones
[42]. Asi, dado que el almidén es un polimero biodegradable abundante, la mezcla de almidén
con PLA podria dar lugar a un producto rentable [15], y mejorar la resistencia al agua y la

caracteristicas mecanicas, que limitan al TPS.

Martin y Averous [43] fueron los primeros en informar sobre las propiedades térmicas,
morfolégicas y mecanicas de las mezclas PLA-TPS. Los autores concluyeron que la falta de
interaccién entre el TPS y el PLA revelada a partir de una importante separacion de fases
constituia una limitacion importante y destacaron la necesidad de buscar alguna estrategia
de compatibilizacion. Por lo tanto, se han realizado numerosos estudios con el objetivo de
lograr una adhesion mas eficiente entre ambas fases mediante la incorporacion de varios tipos
y concentraciones de compatibilizantes [44] [45]. Entre los maés eficientes, se han estudiado el
anhidrido maleico (el més popular), poliuretano termopléstico (TPU) y los ésteres de dcidos
grasos o surfactantes [4] [46]. Sin embargo, estos componentes pueden reducir la biodegradabi-
lidad general del material y aumentar costos de produccién. En este contexto, se ha evaluado
el uso de plastificantes para mejorar la compatibilidad y reducir la fragilidad en mezclas de
PLA-TPS sin comprometer el impacto ambiental. En particular, Park y col. [47] estudiaron los
efectos del glicerol en las caracteristicas del almidén y sus mezclas con PLA. El glicerol es un
plastificante cominmente utilizado en el almidon termoplastico para mejorar su flexibilidad y
procesabilidad. Debido a que estd compuesto por tres grupos hidroxilo (Fig 1.4b), puede for-
mar puentes de hidrégeno con los grupos hidroxilo del almidén y/o los grupos éster del PLA,
actuando como compatibilizante. Si bien los autores lograron una buena procesabilidad de las
mezclas, en el estudio también observaron la separacion de particulas de almidén de la matriz
PLA-TPS, evidenciando la falta del efecto compatibilizador esperado. Por otro lado, Ferra-
rezi y col. [48] evaluaron el uso del polietilenglicol (PEG) como compatibilizante, utilizando
ademds glicerol para plastificar el almidon. El PEG es un polimero sintético que se forma a

partir de la polimerizacién del éxido de etileno (Fig. 1.4a) que posee propiedades como hidro-
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filicidad, solubilidad en agua, biocompatibilidad y no toxicidad, las cuales son muy valiosas
para aplicaciones en alimentos [49]. Los autores observaron que, al actuar como plastificante,
el PEG condujo a un aumento en la movilidad de las cadenas del PLA, favoreciendo una mayor
reorganizacién molecular y, en consecuencia, incrementando su cristalizacion, generando una
mejora de la interaccion interfacial entre el PLA y el TPS. Lamentablemente, los autores no
obtuvieron una mejora en las propiedades mecanicas de los materiales investigados. De acuer-
do con estos estudios, la compatibilizacion resulta un objetivo dificil de alcanzar manteniendo
las ventajas como la reduccién de costos y la biodegradabilidad de la mezcla, que resultan
prometedoras en primer lugar. Debido a esto, multiples investigaciones tuvieron como objeti-
vo reducir la cantidad de compatibilizantes sintéticos y utilizar materiales més sostenibles que
ayuden a compatibilizar resignando la eficacia, como aceites naturales [50] [51], destacando

nuevamente el uso del glicerol [52].

OH
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(a) (b)

Figura 1.4: (a) Estructura quimica del polietilenglicol (PEG), y (b) del glicerol.

1.3.1 Extrusion seguido de moldeado por compresion

Para la fabricacién de peliculas termoplasticas existen multiples métodos, asi como el cas-
ting y la extrusiéon seguida de moldeado por compresién. El método de casting es el mas
empleado desde hace décadas por su facilidad y costo de equipamiento, pero no resulta escala-
ble a la industria. La extrusion es una técnica que se ha utilizado ampliamente en la industria
para producir materiales plasticos. Una extrusora funciona mediante la compresién, mezcla,
fusién y bombeo de material a través de un tornillo (o tornillos, segin el tipo de extrusora)
en un cilindro. La Figura 1.5 ilustra un esquema de una extrusora tipica de monotornillo
[53]. El proceso de extrusién inicia con la incorporacién de materiales sélidos o en forma de
pellets a la seccién de alimentacién (tolva). Luego, el material ingresa a una de las secciones
de compresion, donde el mismo se comprime y densifica bajo el efecto compresivo del torni-
llo. Durante el transporte, el material se calienta por friccién y también por transferencia de
calor conductiva a través de zonas calefaccionadas, hasta que se produce la fusion, donde el
material cambia de un estado de particulas sélidas a un estado continuo (fluido viscoso) en el
caso de un material termopléastico. La energia mecénica disipada durante el cizallamiento es
transformada en energia térmica, la cual es utilizada para modificar fisica y quimicamente al

material. El flujo de arrastre tiene una velocidad directamente proporcional a la del tornillo.
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Finalmente, la masa fundida atraviesa una boquilla para dar forma al producto [54].

Pellets

Tolva

Polimero

Calentadores Tornillo Camisa fundido Boquilla

1
|

Figura 1.5: Esquema de una extrusora tipica. Imagen extraida de Ref. [53]

La extrusién de un material esta fuertemente influenciada por el tipo de tornillo utilizado,
ya que su geometria afecta el flujo del material, su mezclado y la transferencia de energia
mecanica. Los equipos de extrusion se dividen en dos categorias: extrusoras de un solo tornillo
y extrusoras de doble tornillo. En comparacion con las extrusoras de doble tornillo, las de un
solo tornillo son generalmente mas econémicas y consumen menos energia. Sin embargo, las
extrusoras de doble tornillo proporcionan una mayor cantidad de energia mecanica al material,
lo que facilita la produccién de productos mas homogéneos debido a su capacidad superior de
mezclado. Por esta razén, son las mas utilizadas en la fabricacién de materiales compuestos o
mezclas de polimeros. Estas extrusoras también tienen diferentes variantes operativas, como
la co-rotacion, en la que los tornillos giran en la misma direccion, y la contra-rotacion, en la
que giran en direcciones opuestas.

Durante la extrusién del almidén, se pierde la estructura granular, los cristales nativos
se funden y los componentes (amilosa y amilopectina) sufren un desorden parcial. Diversas
investigaciones han demostrado que el uso de glicerol como plastificante favorece el procesa-
miento del almidén, especialmente cuando el contenido de agua es limitado, como sucede en
el proceso de extrusién. Ademas, factores como la tensién de corte y la temperatura juegan
un papel crucial en el procesamiento, siendo parametros clave a considerar en la extrusion
del almidén [16]. Recientemente, Vedove y col. [55] mostraron que, en peliculas de almidén
de mandioca-glicerol preparadas por extrusiéon a una velocidad de tornillo de 80 rpm, no se
observaron granulos de almidén ni granulos rotos en la superficie y superficie de fractura de
las peliculas. Por otro lado, Gonzdlez-Seligra y col. [56] demostraron que utilizar 80 rpm y 120
rpm en la extrusién de almidén de mandioca con un 20 % en peso de glicerol resulté ser muy

prometedor para obtener peliculas homogéneas de almidon termoplastico.
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Muchos materiales obtenidos por extrusion frecuentemente son luego procesados por calan-
drado o por moldeado por compresion para obtener peliculas de distinto espesor [57] [58] [59].
El moldeado por compresion es una tecnologia estandar y de bajo costo para la produccion de
materiales a partir de polimeros termoplasticos. En general, el polimero se toma en forma de
fundido o granulos y se alimenta al molde utilizando una prensa hidraulica para dar la forma
requerida [60], como se muestra en la Figura 1.6. Un material termopldstico debe enfriarse
bajo presién antes de que ser retirado del molde [61]. Para obtener peliculas, la forma es de

lamina delgada.

Molde superior

Calentadores
Molde inferior

Prensa Hidraulica

Figura 1.6: Esquema de una prensa hidraulica tipica utilizada para moldeado por compresion.

Imagen extraida de Ref. [62]

1.3.2 Peliculas activas

Las peliculas bioplasticas resultan una alternativa significativa para la problematica am-
biental que trae consigo la industria del envasado de alimentos. No obstante, a lo largo de los
anos, los cientificos y las industrias alimentarias han centrado su atencién en desarrollar nuevos
materiales en los que los envases puedan extender la vida 1til de los alimentos, manteniendo
su calidad y sabor. Mediante aditivos naturales (denominados activos), es posible mejorar las
propiedades de los envases gracias a que pueden actuar como agentes antimicrobianos, fungici-
das y/o antioxidantes, capaces de preservar y extender la vida 1til de los alimentos expuestos
al deterioro causado por diversos factores [63]. En particular, para los aditivos antioxidantes,
se ha reportado que los extractos elaborados a partir de plantas (ardndano, té, semilla de uva,
etc.), especias (jengibre, ajo, nuez moscada, pimienta negra, canela, etc.) y hierbas (salvia,
orégano, romero, albahaca, etc.) contienen componentes que protegen la oxidacién de los ali-

mentos [64]. Estos componentes provienen principalmente de los componentes polifendlicos de

11
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los extractos. Durante el proceso de extrusion, el agente activo se mezcla con un biopolimero
termoplastico. Sin embargo, un inconveniente que debe tenerse en cuenta al usar la tecnologia
de extrusién es la degradacion de los compuestos bioactivos debido a las altas temperatu-
ras durante el procesamiento [65]. La actividad antioxidante de materiales activos depende
de diferentes aspectos: el tipo de compuesto antioxidante, la concentracion del antioxidante
incorporado en la pelicula y la cinética de liberacion del compuesto activo desde el envase.
Se han reportado varios estudios en los que fabrican peliculas PLA-TPS con agentes anti-
oxidantes. Castro y col. [50] obtienen peliculas PLA-TPS activas incorporando aceite de ajo,
que mostré actuar como plastificante y como agente antioxidante. También, Freitas y col.
[66], utilizan extracto de paja de arroz para desarrollar peliculas PLA-TPS con caracteristicas

antioxidantes con éxito.

Extracto de yerba mate como agente natural antioxidante

La yerba mate (Ilex paraguariensis) es una planta rica en contenido de polifenoles, prin-
cipalmente flavonoides y xantinas, que posee propiedades antioxidantes, antiinflamatorias y
antimutagénicas [58]. Los efectos antioxidantes y plastificantes relevantes del extracto de yerba
mate en biopeliculas de almidén de mandioca ya han sido evaluados en muestras obtenidas
por casting [67] [68] [69] y por extrusién [70] [58]. También, se ha estudiado la utilizacién de un
recubrimiento de nanoparticulas obtenidas a partir del extracto de yerba mate sobre peliculas
de PLA [71] [72].

Existe investigacién limitada del efecto de agentes antioxidantes en peliculas PLA-TPS vy,
hasta ahora, no se han reportado resultados en la literatura relacionados con el agregado de

extracto acuoso de yerba mate en este material.

1.4 Materiales para envases por impresiéon 3D

El uso del PLA se ha incrementado en el estudio de biopolimeros, debido a su sustentabili-
dad y biocompatibilidad, mediante nuevas metodologias de procesamiento como la impresién
3D. Existen 3 métodos para la fabricacion aditiva: basado en extrusion, los procesos de estereo-
litografia (SLA) y la sinterizacién por laser basada en polvo. En particular, para la tecnologia
de impresién 3D basada en extrusién de filamentos, el PLA es ampliamente utilizado. El proce-
so consiste en un filamento de PLA alimentando a la impresora a través de un cilindro y luego
fundiéndose en el extrusor a la temperatura seleccionada. El segmento sélido del filamento
dirige el fundido hacia la boquilla, la cual deposita al material fundido sobre la plataforma de
la impresora y se desplaza simultaneamente. Un esquema del proceso se muestra en la Figura
1.7a, junto con una fotografia de una impresion en curso en la Figura 1.7b. La produccién
por extrusién de fundido (MEM), la fabricacién de filamento fundido (FFF) y el modelado

por deposicién fundida (FDM) son comtnmente utilizados para esta clase de tecnologias de
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impresion de materiales. Estos procesos son casi idénticos y solo difieren en sus nombres co-
merciales. Cada material termoplastico suministrado se solidifica rapidamente después de su
acumulacion, lo que permite la produccién de objetos 3D complejos. En esta metodologia,
el PLA es uno de los materiales con mayor facilidad de impresion, ya que permite imprimir
a temperaturas mas bajas y no necesita una plataforma calefaccionada. Su temperatura de
fusién esta alrededor de los 180 °C, mientras que para el filamento de ABS, también utilizado
para impresién, se encuentra entre los 200 °C y los 260 °C. Ademsds, los filamentos basados
en PLA ofrecen propiedades mecanicas similares a las del filamento de ABS, y resultan mas

econdmicos.

El filamento es dirigido
al extrusor

El extrusor usa un sistema
de rodamientos para
suministrar la cantidad
justa de filamento en
cada momento

El filamento es derretido a la
temperatura requerida por el

El filamento es empujado material

reduciendo el grosor

del mismo
El material es depositado en la

base creando la forma en 3D

La base ylo el cabezal se mueven en los distintos
ejes para colocar el material en la posicion correcta

(a) (b)

Figura 1.7: (a) Esquema del proceso de impresiéon 3D (Imagen extraida de Ref [73]), y (b)
Fotografia de impresora 3D ejecutando la impresién de un disenio 3D (Imagen extraida de Ref.
[74])

Algunas de las problematicas mas comunes en la impresion 3D por FDM son los fenémenos
denominados delaminacién o cracking y al curvado o warping. Este dltimo hace referencia a
la pieza impresa despegandose de la superficie de impresién debido a la deformacion de la
primera capa. Luego, el fenémeno de delaminacion es similar al anterior, pero la separacién
ocurre entre las capas intermedias de la pieza. Estos comportamientos pueden tener lugar
debido a diversos motivos, como la velocidad de impresién, la temperatura o la calibracion
respecto de la superficie de impresion, entre otros [75].

A pesar del facil manejo del PLA, que no se deforma durante una impresion larga y se
adhiere correctamente a la superficie de impresion bajo las condiciones adecuadas, las pie-
zas resultan quebradizas (frégiles), de baja flexibilidad y propensas a romperse bajo presién.

Ademas, el origen bio-basado del PLA no significa que no tenga impacto ambiental. Por ejem-
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plo, el proceso de compostabilidad serd lento sin una instalacién de compostaje industrial. A
causa de estas desventajas, los fabricantes de filamentos han intentado mezclarlos con distintos
materiales, como acrilicos, para mejorar sus resistencia, aunque no se sabe cémo estos aditivos
podrian influir en el impacto ambiental general del material. En este contexto, Harynska y
col. [10] utilizaron materias primas totalmente biodegradables de origen vegetal para su uso
en impresién 3D, con un 60% en peso de PLA y un 40% en peso de almidén termoplésti-
co (TPS). Como resultado, la adicién de TPS mejoré la ductilidad y biodegradabilidad del
PLA y mantuvo su capacidad de impresién, como se demostré con la impresiéon 3D de mode-
los personalizados y estructuras porosas de formas complejas. Los compuestos de PLA-TPS
utilizados en impresion 3D FDM se han convertido en motivo de estudio en la investigacion
cientifica, ya que pueden ampliar el rango de aplicaciones del almidén y también mejorar la

biodegradabilidad de los productos impresos [9].

1.5 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo fue desarrollar materiales biodegradables y funcionales
utilizando recursos renovables y técnicas industriales, como la extrusion, junto con tecnologias
emergentes como la impresién 3D, a partir de mezclas de almidén termoplastico y PLA, con
el agregado de componentes activos provenientes de la yerba mate. Estos materiales estan
destinados a ser empleados en la industria del envasado, como posible reemplazo de ciertos
pléasticos de un solo uso, con el fin de promover la conservacion de la biodiversidad y agregar

valor a los recursos naturales locales.

1.6 Objetivos especificos

= Objetivo 1: Obtencién de pellets de TPS de diferentes fuente botanicas y de TPS de
almidon de mandioca con extracto de yerba mate en diferentes preparaciones, mediante

un proceso de extrusion seguido de pelletizado.

= Objetivo 2: Obtencién de filamentos PLA-TPS a partir de la mezcla de pellets de PLA

y los pellets fabricados del del Objetivo 1 mediante un proceso de extrusion.

= Objetivo 3: Fabricacion de peliculas de mezclas PLA-TPS a partir de los filamentos del
Objetivo 2 por medio de un proceso de moldeado por compresion. Evaluacion del efecto
de las distintas fuentes botanicas, las diferentes cantidades de TPS empleadas en la

mezcla y el agregado de extracto acuoso de yerba mate en propiedades de las peliculas.

= Objetivo 4: Obtencién de piezas impresas en 3D a partir de los filamentos del Objetivo
2. Evaluacion del efecto de las cantidades de TPS como el agregado de extracto acuoso

de yerba mate en las propiedades de las piezas impresas.
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En este capitulo de trabajo de tesis se describen los componentes y las técnicas de proceso uti-
lizadas para la obtencién de los diferentes tipos de materiales estudiados. Ademas, se detallan

los equipos y protocolos aplicados para su caracterizacion.

2.1 Componentes de los materiales

Para la conformacién de los materiales se utilizé almidén hidrolizado de mandioca pro-
veniente de C.A.I.S.A. (Puerto Rico, Misiones, Argentina), almidén de maiz proveniente de
Ingredion (Munro, Buenos Aires, Argentina), almidén de papa de Melar (Tortuguitas, Buenos
Aires, Argentina), glicerol (Droquimar, Buenos Aires, Argentina), polietilenglicol 400 (PEG,
Droquimar, Buenos Aires, Argentina), agua destilada y yerba mate comercial (La Tranquera,
Misiones, Argentina). Por otro lado, se utiliz6 acido polilactico (PLA 4043D Ingeo) pelletizado

para elaborar los sistemas a partir de las mezclas PLA-almidén.

2.2 Preparacion de las muestras

2.2.1 Extracto de yerba mate

Se preparé un extracto acuoso de yerba mate a partir de una extraccién con solvente [76],
utilizando yerba mate comercial y agua destilada. Se obtuvieron 3 extractos diferentes: a) a
partir de una relacién yerba:agua de 1:10 (Y1) con un filtrado de 20 um, y b) y ¢) a partir
de una relacién 1:10 (caso b) (Y2) y 2:10 (caso ¢) (Y3) con un filtrado de 200 pm. Para la
obtencion de Y1 e Y2 se sumergié yerba mate en agua destilada en una relacién 1:10 y el
sistema se calenté a 80 °C durante 40 minutos en un agitador magnético. Luego, el sistema
Y1 se filtré en una malla de 20 pm de tamano de poro y el Y2 en una malla de 200 pm.
Para Y3, se realizé el mismo procedimiento que para Y2 pero en una mezcla extracto:agua

de 2:10. La eleccién de las diferentes clases de extracto se debe a la motivacién de evaluar el
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

efecto del filtrado y de la concentracion de yerba mate en el contenido total de polifenoles de los
extractos y de los materiales estudiados [77] [78]. Todos los extractos obtenidos se almacenaron

en frascos opacos hasta su utilizacion para evitar la fotodegradacion.

2.2.2 Pellets de almidon termoplastico de diferentes fuentes

Se prepararon sistemas a partir de almidones de diferentes fuentes botdnicas incorporando
glicerol y polietilenglicol (PEG) con y sin agua destilada, y con y sin extracto de yerba mate,
para desarrollo de materiales de almidén termopléstico (TPS). Se utilizé almidén de mandioca
(C, por cassava), almidén de maiz (M) y almidén de papa (P). El sistema con agua se formé
empleando almidén de mandioca (CA), con el fin de que sea posible incorporar extracto acuoso
de yerba mate. Los distintos materiales y las cantidades correspondientes a cada sistema TPS

se reportan en porcentaje considerando la masa del componente sobre la masa del sistema en
la Tabla I.

Tabla I: Composicién por porcentaje de los sistemas TPS.

Sistema | Almidén [%] | Glicerol [%)] | PEG [%] | Agua destilada [%] | Extracto [%)]
C 65 34 1
M 65 34 1
pP* 65 34 1
P 74 25 1
CA 65 29 1 d
CAY1 65 29 1 )
CAY2 65 29 1 )
CAY3 65 29 1 )

Para llevar a cabo las mezclas, se incorporaron el glicerol, el polietilenglicol y el agua
destilada en el caso deseado, al almidon. Luego, se mezclé manualmente hasta obtener una
completa absorcion de la fase liquida por el solido y lograr romper los grumos. Finalmente,
cada mezcla se tamizé empleando una malla (2 mm de didmetro de poro) y se almacend por 24
horas en un recipiente sellado (Figura 2.1a). En el caso del sistema en el que se utilizé almidén
de papa en la misma relacién que C y M (P*), se obtuvo un fluido no newtoniano, como se
observa en la Figura 2.1b. Debido a esto, para poder continuar estudiando este material, fue
necesario incorporar mas almidon de papa, obteniendo finalmente las proporciones expresadas

para P en la Tabla I, las cuales difieren de las de los sistemas C y M.
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(b)

Figura 2.1: Fotografia de a) ejemplo de un sistema obtenido para el cual no se formé un fluido

no newtoniano, y b) sistema con almidén de papa (P*) durante el mezclado manual con las
cantidades originales formando un fluido no newtoniano. Por este motivo, para continuar con

el estudio de este sistema, fue necesario incorporar un agregado de almidén (P).

Por otra parte, se fabricaron sistemas ricos en polifenoles que incorporan cada tipo de ex-
tracto acuoso de yerba mate, mencionados en la seccién 2.2.1, en reemplazo del agua destilada
en el sistema CA. De esta forma, se obtuvieron los sistemas CAY1, CAY2, CAY3.

Con el objetivo de obtener pellets de cada sistema, se prepararon cordones de TPS em-
pleando los sistemas de la Tabla I y un proceso de fabricacién escalable a la industria como
la extrusién, siguiendo la metodologia reportada por Gémez-Bachar y col. [70] con algunas
modificaciones. Para ello, se utilizé una extrusora de doble tornillo co-rotante (Nanjing Kerke
Extrusion equipment Co., China) con tornillos de didmetro de 16 mm y relacién longitud-
didmetro (L/D) de 40, dispuesta en el LP&MC, que se muestra en la Figura 2.2a. Se utilizé
un perfil de temperaturas de 60-100-110-120-130-140-130-130-120-100 °C, una velocidad de
tornillo de 80 rpm y una boquilla circular de 4 mm de diametro. Finalmente, los cordones
obtenidos (Fig. 2.2b) se procesaron utilizando una pelletizadora dispuesta en el LP&MC. Los

pellets de cada sistema fueron almacenados a temperatura ambiente hasta su uso (Fig. 2.2c).
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Figura 2.2: Fotografia de a) la extrusora doble tornillo co-rotante (Nanjing Kerke Extrusion
equipment Co., China) utilizada. b) Cordén de TPS obtenido por extrusién. c¢) Pellets de TPS

obtenidos a partir de los cordones.

2.2.3 Mezclas de pellets PLA-TPS

Los pellets de TPS de las diferentes fuentes de almidén (Tabla I), se mezclaron con pe-
llets comerciales de PLA en proporciones 100:0 (PLA), 80:20 (PLA-Cgg.20, PLA-Mgg.20, PLA-
CAgp:20), 70:30 (PLA-Crg.30, PLA-M70.30, PLA-CA70.30) y 60:40 (PLA-Cgg.40, PLA-Mgg.40, PLA-
CAgp.40). Por otro lado, también se realizaron mezclas PLA-TPS de los sistemas con extracto
de yerba mate. Para el primer tipo de extracto (Y1), se mezclaron los pellets de PLA con
TPS en las 3 proporciones (PLA-CAYlgp.00, PLA-CAY 17030, PLA-CAY1g.40) para observar
la influencia del extracto en la compatibilidad del PLA con el TPS, mientras que para los
otros 2 tipos de extracto se mezclaron tinicamente en proporcién 60:40 (PLA-CAY 240,409, PLA-

CAY340.40), considerando maximizar el contenido del polifenoles.

2.2.4 Filamentos de PLA-TPS

Las mezclas de pellets PLA-TPS, descriptas en la seccion 2.2.3, se procesaron mediante
extrusion con el objetivo de obtener filamentos homogéneos. En este caso, se empled la extru-
sora descripta en la seccién 2.2.3 (Fig. 2.2a) con una boquilla de salida circular de 1,75 mm
de didmetro (Fig. 2.3a), disenada especialmente de acuerdo con la medida de los filamentos
que utiliza la impresora 3D empleada [79]. El perfil de temperaturas empleado, a partir de la
literatura [10] [9] y luego de diferentes experimentos previos, fue de 90-170-170-170-170-170-
170-180-190°C con una velocidad de 30 rpm. Los filamentos obtenidos fueron almacenados a

temperatura ambiente hasta su uso (Fig. 2.3a).
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(b)

Figura 2.3: Fotografia de a) la boquilla de salida de 1,75 mm de didmetro. b) Ejemplo de

filamento obtenido luego del proceso de una mezcla de material PLA-TPS.

2.2.5 Peliculas de PLA-TPS

Se utilizaron ~ 3 g de cada uno de los filamentos PLA-TPS para obtener peliculas a través
de un proceso de termoformado, de acuerdo con la metodologia de Iacovone y col. [80] con
algunas modificaciones. Dentro de un sobre conformado por dos laminas de teflon, se colocé un
marco cuadrado de 12 x 12 cm del mismo material, dentro del cual se dispusieron los trozos
de filamento. El sobre se introdujo entre dos laminas de metal, que fueron luego colocadas
entre las placas calefactoras de una prensa hidraulica (Morano, Argentina) calefaccionada a
180 °C (Fig. 2.4). Inicialmente, no se le aplicé ninguna presién durante 15 minutos, con el
unico fin de comenzar a fundir el material. Luego, se aplicé una presion de 1 tnf durante 15
minutos para incrementar la masa fundida. Pasado ese tiempo, se dejo enfriar por 15 minutos
manteniendo la presion anterior con la finalidad de homogeneizar el material fundido y evitar
la generacién de tensiones internas en las peliculas. Finalmente, una vez retirado el sobre de
teflén de la prensa, se lo dejo reposar 5 minutos sobre la mesada a temperatura ambiente,
y se le aplicé un shock térmico colocandolo en el freezer por 3 minutos, con el objetivo de
despegar la pelicula del tefléon con mayor facilidad pero sin modificar su estructura cristalina.

Las peliculas obtenidas se almacenaron a temperatura ambiente hasta su uso.
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Figura 2.4: Fotografia de la prensa hidraulica Morano utilizada.

2.2.6 Piezas de PLA-TPS empleando impresiéon 3D

Se utilizaron los filamentos de PLA-TPS (Figura 2.3b, seccién 2.2.4) para imprimir en 3D
distintas piezas. Se emple6 una impresora MAGNA SE (Hellbot, 2022), que se muestra en
la Figura 2.5, y el software CURA. Luego de probar distintas configuraciones basadas en la
literatura [10] [9] [81] y en los resultados obtenidos de pruebas previas durante el desarrollo de
la tesis, los parametros de impresién fueron estandarizados para todos los prototipos impresos,

utilizando los que se observan en la Tabla II.

Tabla II: Parametros utilizados para la impresién 3D de los prototipos.

Parametro Valor
Didmetro de la boquilla (mm) 0.8
Temperatura de la boquilla (°C) 185
Temperatura de la plataforma (°C) 80
Densidad de llenado (%) 100
Altura de capa (mm) 0.2
Ancho de capa (mm) 0.4
Velocidad de impresién (mm/s) 60

Ademas, se establecié un protocolo para la impresién con los filamentos obtenidos con el
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fin de evitar habituales dificultades con la impresion de materiales no convencionales como los

desarrollados en esta tesis.

Protocolo: Cargar el filamento PLA-TPS dejando fluir al material por la boquilla de salida
de la impresora, hasta que no se presenten irregularidades en la coloraciéon, producto del uso
previo de otro tipo de filamento (normalmente PLA comercial). Luego, mientras se pre-calienta
la base de la impresora a la temperatura configurada, es necesario mantener la temperatura
del extrusor a la seteada para el proceso, en nuestro caso 185 °C, de modo que el filamento
no se enfrie. Una vez que la pieza estd impresa, se retira el filamento y se coloca nuevamente

PLA comercial como material de limpieza.

Se puede notar que este protocolo muestra una analogia con el dispuesto para la extrusion
de materiales de sistemas mas complejos. Los prototipos impresos fueron los siguientes: a)
cilindros de 5 mm de didmetro y 2 mm de altura (Fig. 2.6a), b) paralelpipedos cuadrados de
20 mm de base y 0.8 mm de altura (Fig. 2.6b) y ¢) piezas en forma de hueso correspondientes
a la norma de tensién uniaxial ASTM D638 [9] (Fig. 2.6¢).

N@l
S

MAGNAQ

Figura 2.5: Impresora 3D MagnaSE (Hellbot, 2022) empleada para la impresién de prototipos
con los filamentos PLA-TPS obtenidos.
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AN

Figura 2.6: Esquemas de los prototipos impresos en 3D con los filamentos PLA-TPS con sus

dimensiones correspondientes.

A partir de los resultados prometedores del proceso de los los filamentos PLA-TPS, se

probd imprimir diferentes piezas como llaveros y cucharas.

2.3 Caracterizacion de los materiales

2.3.1 Microscopia 6ptica

La morfologia de las peliculas, filamentos y de las piezas impresas en 3D de los distin-
tos sistemas, se estudié utilizando un microscopio éptico por reflexiéon (Olympus BX60MF5,
Olympus Optical Co. Ltd, Japén) con y sin polarizadores cruzados a diferentes aumentos: 5X
y 10X. Para ello, se colocaron trozos del material sobre un portaobjetos que fueron ubicados
en la platina del microscopio. Para el caso de las peliculas, trozos de material fue adherido al
portaobjetos mediante el uso de cinta adhesiva en los extremos. Las piezas impresas en 3D

simplemente se colocaron sobre un portaobjetos.

2.3.2 Contenido total de polifenoles (TPC)

La determinacion del contenido de polifenoles se llevo a cabo mediante el método Folin-
Ciocalteu (F-C), un ensayo estandarizado para control de calidad y medicién de antioxidantes
en productos alimentarios [82]. El método se basa en una reaccién de transferencia de electrones
provenientes del antioxidante a los complejos de acido fosfomolibdico y fosfotingstico de los
que esta compuesto el F-C. Realizada en una solucién alcalina, crea complejos azules que se
detectan espectroscopicamente a aproximadamente 760 nm y a partir de los cuales se determina

la concentracién de polifenoles [83].
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Se mezclaron 400 pL. de muestra con 2 mL del reactivo F-C (1:10, Biopack, Argentina) y 1.6
mL de una solucién de carbonato de sodio (7% m/v, Biopack, Argentina). Luego de 30 minutos
de reacciéon en oscuridad, se midié la absorbancia a 760 nm usando un espectrofotémetro UV-
Vis (Shimadzu UV-1800, Japén). Los resultados de absorbancia se compararon con una curva
de calibracion realizada con acido galico y se expresaron como equivalente de acido galico por
unidad de masa (mg GAE/g).

Para determinar el contenido de polifenoles de los distintos extractos de yerba mate (Y1,
Y2, Y3), se tomaron tres muestras cada extracto acuoso diluido en 1:100. Por otro lado, para
las peliculas y las piezas impresas en 3D de los distintos sistemas con extracto, se realizé una
extraccion colocando las muestras en agua destilada con una relacién 1 g en 50 mL a 80 °C
bajo reflujo durante 90 minutos. Luego de que se enfrié la solucion, se tomaron 3 muestras y

se midié el contenido de polifenoles por el método F-C por triplicado.

2.3.3 Espectroscopia infrarroja de relfectancia atenuada (ATR-FTIR)

Se estudio el espectro infrarrojo con transformada de Fourier de las peliculas elaboradas
utilizando un espectrofotémetro Jasco FT-IR 4100 (Japon) con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR). El médulo ATR utilizado contiene un cristal de selenuro de cinc (ZnSe). Los
espectros se obtuvieron en un rango de 4000 cm~! a 600 cm™', con un promedio de 64 escaneo
por muestra y una resolucion de 2 cm™'. En todos los casos, los ensayos se efectuaron por
duplicado o triplicado. Para evitar danar las peliculas durante el estudio, se empled una punta

redondeada de silicona.

2.3.4 Ensayo de tensiéon uniaxial

Se estudiaron las propiedades mecanicas de las peliculas mediante ensayos de tensién unia-
xial utilizando un texturémetro Brookfield Texture Analyzer (CT3-100) siguiendo la norma
ASTM- D882-02 [84]. Se cortaron muestras rectangulares de cada pelicula de 60 x 6 mm. Se
adhirieron con pegamento trozos de papel aluminio en los extremos de las mismas, de forma
que de evitar que las muestras se resbalen de las mordazas del equipo. Los ensayos se llevaron
a cabo a una tasa unitaria de deformacién de 0,04 mm/s. De las curvas de tensién (o) en
funcién de la deformacién porcentual (e %), se calculé el médulo de Young E, dado que se
corresponde con la pendiente de la zona elastica lineal [85]. Se realizaron al menos 3 ensayos
por cada material. En el caso de las piezas impresas, se imprimieron muestras en forma de
hueso correspondientes a la norma de tensién uniaxial ASTM D638 [9] para los distintos sis-
temas. Sin embargo, debido a que las muestras se resbalaban de las mordazas del equipo no
fue posible realizar los ensayos para estas muestras, y surge la necesidad de un equipamiento

con una celda de carga con mayor potencia.
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2.3.5 Degradacién en compost vegetal

La desintegracion en suelo de las peliculas desarrolladas se investigd cualitativa y cuanti-
tativamente en compost vegetal a temperatura ambiente siguiendo el procedimiento llevado a
cabo por Quintero y col. [86]. Se cortaron muestras de 2 cm x 2 cm de cada sistema y se colo-
caron en recipientes plasticos conteniendo compost vegetal comercial (4 cm de altura). Luego,
las muestras se cubrieron con un centimetro adicional de tierra, hasta lograr una altura de 5
cm. La humedad de los ensayos fue controlada rociando agua periédicamente. Las muestras
fueron cuidadosamente extraidas y limpiadas cada 7 dias, se pesaron y se realizé un registro

fotografico de las mismas. Los ensayos fueron realizados por duplicado en todos los casos.

2.3.6 Absorcién de agua (WA)

Se determind la afinidad con el agua de las piezas impresas en 3D a partir de un ensayo de
absorcién de agua (WA, por sus siglas en inglés), siguiendo la metodologia reportada por [87]
y [88] con algunas modificaciones. Para ello, se colocaron muestras de forma paralelepipedo
cuadrado impresas en 3D (Fig. 2.6b) en un desecador con silica gel como desecante, y se
pesaron diaramente hasta alcanzar un peso constante (wy). Luego, las piezas se sumergieron
en agua destilada (40 ml) durante 4 semanas a temperatura ambiente. Periédicamente, las
muestras se retiraron del agua y se secaron con un pano limpio con la finalidad de eliminar
el agua remanente. Luego, se pesaron para determinar su masa (w,). La absorcién de agua se
evalué graficando la ganancia de masa en el tiempo de acuerdo con la ecuacion 2.

Wy — Ws

WA( %) 100 (2.1)

s

2.3.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se estudiaron por andlisis termogravimétrico (TGA) las piezas impresas en 3D cilindricas
(Fig. 2.6a) del sistema PLA-CA en sus 3 proporciones, utilizando un equipo TGA Shimadzu
DTG-60 (Japoén). El ensayo fue realizado bajo atmosfera de nitrégeno (30 mL/min) a una
velocidad de 10 °C/min y en un rango entre 35 °C y 600 °C con cépsulas de aluminio. Para
el analisis, se normalizé a la masa correspondiente a los 45 °C. Los ensayos fueron realizados

por duplicado en todos los casos.

2.3.8 Analisis estadistico

Los datos se evaluaron empleando andlisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza
del 95% (p < 0,05) y la prueba post-hoc de Tukey. Los resultados de todos los experimentos
se reportaron como el promedio de las determinaciones con su correspondiente desviacion

estandar.
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Capitulo 3

Peliculas de mezclas PLA y almidon de
diferentes fuentes botanicas obtenidas

por extrusion y termoformado

El objetivo de este capitulo consiste en desarrollar y estudiar el efecto de la relacion PLA-TPS
y de la fuente de almidén, en peliculas de mezclas PLA-TPS (100:0, 80:20, 70:30, 60:40, 0:100)
obtenidas por extrusion seguido de termoformado. Se estudié la morfologia de las peliculas
mediante microscopia éptica, las interacciones por espectroscopia de infrarrojo por transfor-
mada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y la respuesta mecénica a través
de ensayos de tension uniaxial, y se evalu6 su degradacién en compost vegetal. A partir de
los resultados obtenidos, se buscd determinar los materiales mas prometedores para la incor-
poracién del activo antioxidante proveniente de extracto acuoso de yerba mate en 3 distintas

preparaciones, y para su empleo en impresién 3D.

3.1 Metodologia y composicién de las peliculas

La preparacion de las peliculas se llevé a cabo mediante un proceso de termoformado
(seccibén 2.2.5) a partir de los filamentos obtenidos por extrusién para los sistemas PLA-TPS
(seccion 2.2.4) y de pellets para los TPS (seccién 2.2.2). De acuerdo con sus composiciones
(ver Tabla I), se estudiaron los sistemas con fuentes de almidén de mandioca (C) y de almidén
de maiz (M), excluyendo a los de almidén de papa (P). Esto se debe a que con las cantidades
originales se obtuvo un fluido no newtoniano, por lo que fue necesario incorporar un agregado
de almiddn, resultando en una composicién no comparable con los otros sistemas (seccién
2.2.2). De esta manera, las peliculas de PLA, C, M, PLA-Cgpg9, PLA-Cr030, PLA-Cg40, PLA-
Mgoao se caracterizaron mediante microscopia éptica, espectroscopia FTIR-ATR, respuesta
mecanica y degradacion en compost vegetal. La Figura 3.1 presenta fotografias de las peliculas

estudiadas.
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Figura 3.1: Fotografias de las peliculas de los sistemas PLA, C, M, PLA-Cggo, PLA-Crp30,
PLA-Cgo40 y PLA-Mgo40.

Todas las peliculas mostraron cierto grado de traslucidez, siendo la de PLA la maés trasluci-
da. Las muestras C y M tomaron la tonalidad amarillenta tipica de las matrices termoplasticas
de almidén [89], generada por el tratamiento de las mezclas almidén-glicerol. No se logré de-
terminar una diferencia clara entre fuentes de almidén. La apariencia de las peliculas a base
de las mezclas PLA-TPS, result6 ser amarillenta mas clara que C y M, con marcada presencia
de heterogeneidades en la tonalidad, siendo levemente mas marcadas en el caso de M. Esto
sugiere una pobre compatibilidad entre polimeros en las mezclas, como se ha discutido en la
literatura [90].

3.2 Resultados y discusién

3.2.1 Microscopia 6ptica

Se evalué la morfologia de las peliculas mediante microscopia éptica. Las imagenes obteni-
das se muestran en la Figura 3.2. El PLA presenta una superficie lisa debido a su naturaleza
semicristalina y su proceso de enfriamiento controlado [90], mientras que todas las matrices a
base de almidén (C y M) presentan superficies relativamente rugosas, tipicas de las peliculas
de almidén termoplastico [15]. En particular para C, en la Figura 3.2c se muestra adicional-
mente una imagen obtenida empleando polarizadores cruzados, en donde se observan multiples
cruces de malta (senaladas con circulos blancos). La aparicién de esferulitas, es indicativa de
granos de almidén sin procesar, ya que el fenémeno birrefrigente que da lugar a estas cruces es
caracteristico de estos granos [91]. La presencia de granos de almidén sin procesar completa-
mente, se debe posiblemente al uso de un perfil de temperaturas menores a las convencionales
empleadas en el proceso de extrusién para la fabricacién los TPS [70] [92] [80]. Se selecciond

este perfil de proceso de extrusion para minimizar danos en el material PLA-TPS al someter
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al almidén termoplastico a un segundo proceso, que podria generar su retrogradacion y alterar
las propiedades de las mezclas. Como es conocido, los materiales de almidén termoplasticos
sufren un efecto de retrogradacion del almidén con el almacenamiento y con la temperatura,
conduciendo a materiales mds dificiles de manipular y més frégiles [93]. En particular, para
el caso del almidén de mandioca se ha visto que aumenta la cristalinidad e inestabilidad y

disminuye su susceptibilidad al agua [94].

Por otra parte, imagenes de las mezclas PLA-TPS muestran sistemas bifasicos, con una
fase correspondiente al PLA, que se determina como una superficie lisa, y otra minoritaria
asociada al TPS, que se observa con la presencia de fracciones aproximadamente esféricas
(indicado con circulos rojos en la Figura 3.2). La baja adhesién entre estas dos fases indica
las pobres interacciones entre ambos materiales, como se ha observado en multiples estudios
de materiales mezcla de PLA y almidén termoplastico [95] [90] [48]. Como era esperable, la
densidad de granos aumenta cuando se emplea una mayor proporcion del TPS. Luego, el uso
del almidén de maiz en las mezclas (PLA-Mgoyo) condujo a un leve aumento en la separacion de
fases. Esto se puede notar a partir de la regién méas rugosa recubriendo los granos de almidoén y
podria sugerir que la mezcla de PLA con TPS a base de almidén de maiz es menos compatible
respecto de la de TPS a base de almidén de mandioca. Esto puede deberse a que el almidén de
mandioca tiene una menor cristalinidad en comparacién con el almidén de maiz [15], reflejada
en la formacién de una estructura mas amorfa. Esto podria facilitar la interaccion molecular
con el PLA, ya que las regiones amorfas son més reactivas y flexibles para formar enlaces de

hidrégeno o interacciones fisicas.
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Figura 3.2: Imégenes de microscopia optica de las peliculas estudiadas.
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3.2.2 Transformada de Fourier con reflexién total atenuada (FTIR-
ATR)

Las distintos materiales se caracterizaron mediante FTIR-ATR para evaluar posibles in-
teracciones entre el PLA y el almidén y sus espectros se observan en la Figura 3.3. La pelicula
de PLA presenta las bandas caracteristicas en 2951 y 2887 cm™!, que corresponden al estira-
miento simétrico y asimétrico del enlace C-H en los grupos CHg, la vibracién de estiramiento
C=0 a 1747 cm™! y la banda a 1450 cm~! que se atribuye a la vibracion de flexién asimétrica
del enlace C-H en los grupos CH3. Ademads, se observan bandas de menor intensidad: A 1264
cm~! asociada con la vibracion de flexién del C=0, a 1180 y 1080 cm~! que corresponden a la
vibracién de estiramiento C-O-C de los grupos PLA-éster. El estiramiento C-O (1045 cm™1)
y las bandas a 875 cm™! y 750 cm™! corresponden a la vibracion C-COO y al estiramiento
C=0, respectivamente [96] [97]. Es posible notar también una banda menos comiin en el PLA
entre 3000-3600 cm™!, asociada a la vibracién de estiramiento del enlace O-H. Esto se debe a

la absorcion de humedad del material durante el almacenamiento.

En los sistemas TPS (C y M) se observan las bandas caracteristicas de peliculas de almidén
plastificadas con glicerol [80]: Estiramiento del enlace O-H (3100-3600 cm™1), estiramiento de
los enlaces alquilo C-H (doblete en 2885 ecm™! y 2927 ¢cm™!), grupos carbonilos (entre 1800
cm~! y 1500 cm™!) y vibraciones de C-O entre 1500 cm~! y 1000 cm~!. Ademas, la vibracién
caracteristica del anillo C-O-C en el almidén da lugar a una banda alrededor de 700-900 cm™!
[58] [98]. Por otra parte, el pico ubicado en 1640 cm™! pertenece a la vibracién de flexién de O-
H que se atribuye a la absorcién de agua por los grupos hidroxilos presentes en el almidén [99]
[100] [101]. Los resultados de FTIR muestran la similitud en los grupos funcionales y enlaces
moleculares de las peliculas TPS formadas por los distintos almidones debido a la similitud

en la estructura quimica de ambas féculas [102].

En el espectro de las peliculas PLA-TPS se observa un desplazamiento de la banda carac-
teristica de los grupos hidroxilos (O-H) hacia mayores numeros de onda, respecto del TPS.
Este corrimiento aumenta con el incremento de almidon en la mezcla. Esto puede indicar una
iteraccion entre los grupos hidroxilos de los componentes del TPS con el grupo carbolino del
éster del PLA. Los espectros de las peliculas de las mezclas también muestran bandas pro-
venientes tanto de PLA como del TPS, particularmente las observadas en 1747 cm™!, 1450
cm™!, 1180 cm™! y 1078 em™! correspondientes al PLA, y en 1640 cm™! al TPS. Estas bandas
no parecen mostrar diferencias significativas en el valor de la longitud de onda, pero si en
sus intensidades. Las bandas relacionadas con el PLA disminuyen con el aumento de TPS,
mientras que la banda correspondiente a 1640 cm~! aumenta. En un andlisis cualitativo, esto
esta sugiriendo un cambio en la composicion de la muestra hacia una mayor proporcion de

almidén en relacion con el PLA.
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Figura 3.3: Espectros de FTIR-ATR de las peliculas estudiadas en el rango (A) 4000-650 cm™!,
(B) 3800-2700 cm~! (amplificacién de la banda asociada a los grupos O-H) y (C) 1900-900

cm~! (amplificacion de las bandas caracteristicas del PLA: C=0 en 1747 cm™! y 1450 cm™!, y
del TPS O-H en 1640 cm™!).
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3.2.3 Ensayos de tensién uniaxial

Se realizaron ensayos de tensién uniaxial con el objetivo de caracterizar las propiedades
mecanicas de las peliculas de los distintos sistemas. En la Figura 3.4 se muestran los resultados
para el médulo de Young E. El corte en el eje de las abscisas se debe a las diferencias de
magnitudes en los resultados de todos los materiales respecto de los TPS, con el fin de facilitar
la visualizacion de las variaciones de E. En primer lugar, el resultado de E de la peliculas
de PLA es consistente con los valores encontrados en la literatura [90]. Esto indica que las
variables del proceso de fabricacién de este material fueron adecuadas. Luego, se observa
una disminucién en el médulo con el agregado de TPS, lo cual es esperable de acuerdo con
la literatura [103] [90], debido a problemas de incompatibilidad entre ambos componentes y
por la pobre resistencia mecanica del almidon termoplastico. Sin embargo, comparativamente
con el resultado del médulo de TPS de ambas fuentes de almidon, que resulta 3 6rdenes de
magnitud menores que el del PLA, la incorporacién de TPS no afecté significativamente la
resistencia mecanica de las peliculas formadas por las mezclas, ya que conservé el orden de
magnitud del PLA. Por otro lado, en el caso de las proporciones PLA-TPS 60:40, el médulo
de Young no mostré diferencias significativas segin la fuente de almidén utilizada, como ha
sido reportado por Palai y col. (2019) [44].

2000 -

1500 4
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PLA PLA-Cgpap PLA-C7030 PLA-Cgnao C PLA-Mggan M

Figura 3.4: Médulo de Young (E) para cada una de las peliculas estudiadas. Las abscisas
muestran un corte para facilitar la visualizacion de las variaciones de E, debido a las diferencias

de magnitudes entre los resultados.
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3.2.4 Degradacién en compost

Se estudio la desintegracion en suelo de las peliculas de las mezclas PLA-TPS en compost
vegetal a temperatura ambiente. Por un lado, se midio el porcentaje de pérdida de peso durante

16 semanas, pesando las muestras periédicamente. Los resultados se muestran en la Figura
3.5.

—4— PLA-C_6040
801 —— PLA-C_7030

PLA-C_8020
—4— PLA-M_6040

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (semanas)
Figura 3.5: Pérdida de masa (WS) para los materiales mezcla PLA-TPS de las distintas fuentes

botanicas.

Para las muestras PLA-TPS de almidén de mandioca en sus 3 proporciones de TPS,
se observa una fase inicial de degradacién en las primeras 5 semanas, donde se obtuvo una
pérdida de masa poco significativa. Luego, una fase de crecimiento de la descomposicién, donde
para el sistema PLA-Cggpog resulté en un incremento mas lento que para PLA-Cro30 v PLA-
Ceos0- Ademds, para estos dos 1ltimos se observa una tendencia a una tasa de crecimiento
mas lenta a partir de la décima semana, dando lugar a una fase de meseta, mientras que
para el sistema PLA-Cggpy pareciera aumentar la tasa. Esto es esperable de acuerdo con las
proporciones de PLA-TPS: el sistema con la menor concentracién de TPS, la barrera del PLA
y la fase de aclimatacion microbiana limitan la hidrélisis y la biodegradacion de la mezcla.
Sin embargo, con el tiempo, el almidén facilita la penetracion de agua y microorganismos, lo
que debilita la matriz y cataliza la degradacién del PLA, llevando a una degradacién mucho
mas rapida en etapas avanzadas. Estas 3 fases también se reportaron para peliculas PLA-TPS
de almidén de mandioca (proporcién 80:20) por Palai y col. [104]. En el estudio, se demostré
que la degradacién de las peliculas procedié mediante la asimilacion de particulas de almidén
facilmente degradables por los microorganismos del suelo, seguida de la hidrélisis del contenido
de PLA, promovida por la penetracién de agua del mismo. Por otra parte, a diferencia de los

sistemas con fuente de almidén de mandioca, para PLA-Mgo la pérdida de masa posee una
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tendencia lineal. Esto se ha visto en la literatura por [105] [106]. Ademds, en comparacion, el
sistema PLA-Cggy0 alcanza su méaximo valor de pérdida de masa en 68 % mientras que para el
PLA-Mgos0, no fue posible determinar la degradacién a las 16 semanas, debido a la extrema
fragmentacion de las muestras (Fig. 3.6). Esto no es a causa de que el almidén de maiz degrada
més rapidamente que el de mandioca, ya que se ha reportado lo contrario por [107]. De esta
forma, estos resultados se podrian asociar con una menor compatibilidad del almidén de maiz
con el PLA. Por ultimo, es facil notar que la incorporaciéon de almidén, independientemente
de la fuente, incrementa significativamente la degradacion del PLA en suelo, para el cual su

pérdida de masa resulta apenas en 0,1 % en 16 semanas de acuerdo con la literatura [105].

Por otro lado, se analiz6 cualitativamente la degradacion de las peliculas mediante el regis-
tro fotografico de las muestras enterradas a lo largo de las 16 semanas (Figura 3.6). Para todos
los sistemas, inicialmente aumenté la opacidad de las peliculas y comenzé un desprendimiento
de material superficial hasta la séptima semana. Luego, ocurrié la desintegracion estructural
de las muestras y continué hasta la semana 16, con la excepcién del sistema de almidén de
maiz, para el cual no se logré obtener trozos de muestras. Este fenémeno de desintegracién
fue reportado por [104] y [108]. Ademéds, Zuo y col. (2015) [109] observaron el deterioro de
las propiedades mecénicas y la integridad estructural de las muestras de PLA /compuesto de
almidon enterradas en el suelo en un plazo de 30 dias, debido a la degradacién mas rapida del
componente de almidoén, lo que resulté en la pérdida de la unién interfacial entre las fases de

PLA y almidén, dando lugar a la desintegracion.

Semana 0 Semana 4 Semana7 Semana 10 Semana 13 Semana 16

Figura 3.6: Fotografias registradas de las peliculas durante su desintegracién en suelo.
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3.3 Conclusiones parciales

La incorporacién de almidén termplastico en mezclas PLA-TPS en diferentes proporciones
(80:20, 70:30, 60:40) condujo a cambios significativos en la morfologia de las peliculas obte-
nidas por extrusiéon seguido de moldeado de comprension. Mientras que la pelicula de PLA
presenta una superficie lisa y las de TPS exhiben una superficie con rugosidad tipica de los
materiales de almidon termoplastico, en las mezclas PLA-TPS se observan sistemas bifasicos,
con una fase dominante de PLA y otra dispersa de TPS, que aumenta con el porcentaje de
almidén en la mezcla, evidenciando una baja adhesion entre ambas fases, que se asocia con
una limitada compatibilidad entre los dos materiales. Ademas, se obtuvo un leve aumento en
la separacion de fase para los sistemas PLA-TPS a base de almidén de maiz respecto de los
sistemas a base de mandioca, debido a la conocida menor cristalinidad del almidén de mandio-
ca que pudo favorecer la interaccién molecular con el PLA. El andlisis espectroscépico mostrd
que la interaccién entre el PLA y el TPS se genera mediante enlaces por puentes de hidrogeno
a partir de los grupos hidroxilos presentes en ambos componentes. Ademads, la presencia de
bandas caracteristicas tanto del PLA como del TPS confirma la coexistencia de ambos ma-
teriales en las mezclas. Por otro lado, el uso de TPS en las peliculas conserva los valores del
moédulo de Young del mismo orden que el del PLA. Este resultado es muy prometedor frente
a los limites de resistencia mecéanica de los materiales tipicos de almidén. Por tultimo, en la
degradacion en compost con el uso de TPS logro la fragmentacion estructural de las peliculas
de manera més rapida, debido a que el almidén termoplastico facilita la penetracion de agua
y la acciéon microbiana, catalizando la degradacion del PLA. Estos resultados evidencian que,
independientemente de la fuente de almidon, la incorporacién de TPS puede contribuir en la
degradacion de las peliculas PLA-TPS.

A partir de los resultados expuestos, las peliculas extrudidas y moldeadas por compresion
de mezclas PLA-TPS mostraron propiedades muy beneficiosas para su posible empleo como
bioplésticos, como resistencia mecanica comparable al PLA y degradacién considerable en
compost vegetal en menos de 4 meses. Ademas, el TPS a base de almidén de mandioca logréo
una mayor compatibilidad con el PLA que el almidén de maiz, por lo que se considera el més
oportuno para la incorporacion activos antioxidantes, para su posible aplicacién en la industria

del envasado funcional.
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Capitulo 4

Peliculas activas, ricas en polifenoles,

de mezclas de almidon de mandioca y
PLA

El objetivo planteado para este capitulo fue estudiar el efecto del agregado de extracto acuoso
de yerba mate en la morfologia, posibles interacciones y en las propiedades mecanicas de
peliculas PLA-TPS a base de almidén de mandioca (PLA-CA). El extracto de yerba mate es
rico en polifenoles y tiene propiedades antioxidantes, antiinflamatorias y antimutagénicas [58].
Se evalud el efecto de su incorporacién en el tipo de extracto (preparados con filtros de distinto
didmetro de malla), y en diferentes concentraciones. A partir de los resultados obtenidos, se

busco determinar el material mas prometedor para su posible uso en impresion 3D.

4.1 Metodologia y composicién de las peliculas

La preparacion de las peliculas se llevo a cabo a partir de la obtencion de filamentos de
los sistemas PLA-TPS por extrusién (seccién 2.2.4) seguido de un proceso de moldeado por
compresién (seccién 2.2.5). Para incorporar los extractos a las mezclas, fue necesario partir
de un sistema matriz con agua (CA), como se discutié en el capitulo 2, debido al caracter
acuoso de los mismos. Se obtuvieron peliculas del sistema PLA-CA en sus 3 proporciones
(80:20, 70:30, 60:40). Luego, se desarrollaron sistemas con extracto acuoso de yerba mate en
reemplazo del agua destilada en la matriz CA en 3 distintas preparaciones. El extracto Y1 se
fabricé en una relacién 1:10 con agua destilada con un filtrado de 20 pm, mientras que Y2
e Y3 en relacion 1:10 y 2:10, respectivamente (secciéon 2.2.1). Se caracterizaron los sistemas
PLA-CA, PLA-CY1, PLA-CY2 y PLA-CY3 en proporciones 60:40, con el fin de maximizar
el contenido de extracto, mediante microscopia éptica, espectroscopia FTIR-ATR y ensayos
de tensiéon uniaxial. Ademas, se calcul6 el contenido de polifenoles de las peliculas y de los

distintos extractos. La Figura 4.1 presenta fotografias de las peliculas obtenidas.
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PLA-CAgz0

PLA-CA-o30

et ) e

Figura 4.1: Fotografias de las peliculas PLA-CAgoo, PLA-CY1gos0, PLA-CY24049, PLA-
CY36040-

Todas las peliculas muestran la presencia de heterogeneidades, con cierto grado de traslu-
cidez y de opacidad. Ademads, es posible notar un leve aumento en la tonalidad amarillenta
de las peliculas con el agregado de extracto, como ha sido reportado en la literatura [89] [110]
[111]. Sin embargo, es interesante notar que PLA-CY1g49 presenta una tonalidad levemente
méas opaca que PLA-CY24040 considerando que los extractos tienen la misma relacién 1:10
en agua. Si bien el andlisis es cualitativo, esto podria deberse a la presencia de particulas de
yerba mate de menor tamano en las peliculas con Y1 que en las peliculas con Y2 e Y3 debido
al filtrado mas fino. Es conocido que en materiales compuestos el tamano de las particulas
de refuerzo o extracto influyen en las propiedades dépticas [112]. Las particulas més pequenas
dispersan la luz en mayor medida que las particulas mas grandes, lo que puede aumentar
la opacidad del material. Por otro lado, una distribucién heterogénea o aglomeraciones de
particulas pueden aumentar la opacidad debido a la formacién de regiones con diferente indice
de refraccién [113]. Entre PLA-CY2 y PLA-CY3 se puede observar un muy leve cambio de
opacidad. La mayor concentraciéon de extracto en Y3 (2:10) podria estar influyendo en una
menor homogeneidad en la dispersiéon de particulas, ademas de presentar mas particulas de

extracto.

4.2 Resultados y discusiéon
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4.2.1 Microscopia Optica

Se estudio la morfologia de las peliculas utilizando microscopia 6ptica, obteniendo las

imédgenes que se muestran en la Figura 4.2.

Figura 4.2: Imagenes de microscopia éptica de las peliculas estudiadas.

Se observa para todos los sistemas la separacion de fases en las peliculas de mezclas PLA-
TPS evaluadas en el Capitulo 3 y discutidas en en la seccion 3.2.1, en donde la fase asociada al
PLA se caracteriza por una superficie lisa, mientras que la correspondiente al TPS esta repre-
sentada por fracciones aproximadamente elipticas, ambas fases tipicas de materiales mezcla
PLA-TPS [95] [90] [48]. De acuerdo con lo discutido en el Capitulo 3, también es posible notar
un aumento en las fracciones de la fase del TPS con el incremento del porcentaje de TPS
en la mezcla. Por otro lado, con el agregado de extracto acuoso de yerba mate, para el caso
PLA-CYlg040, es posible notar una distribucién mayormente heterogénea de ambas fases en
el material, lo cual es consistente con lo discutido en la seccién 4.1, debido a las particulas
de menor tamano. Ademds, se observan aglomeraciones de fracciones de la fase del TPS con
variabilidad de tamanos y quiebres en distintas zonas del material (senialados con flechas ro-
jas) debido a la separacién de fases, confirmando nuevamente la poca afinidad entre el PLA
y el TPS, como se ha visto en otros estudios [114]. Luego, para los sistemas PLA-CY24049 y
PLA-CY 34040 se obtuvieron también una gran variabilidad de tamanos en la fase del TPS, pero
con un incremento en la homogeneidad de su distribucién, aumentando con la concentracion
de yerba mate en el extracto. Por otra parte, se puede notar para los sistemas con extracto
Y2 e Y3, un incremento en las fracciones de menor tamano en la fase del TPS (del orden de
los micrémetros), siendo la mayoria para el caso de PLA-CY3gp40. Esto puede darse por dos

motivos: la aglomeracién de particulas provenientes del extracto o un posible efecto plasti-
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ficante del mismo [115], generando una disminucién en el tamafio de los granos de almidén
sin procesar. Para evaluar esto, se adquirieron imagenes de microscopia éptica de una misma
region para el sistema PLA-CY3gp4 con y sin polarizadores cruzados, con el fin de evaluar la
presencia de cruces de malta, lo que permite asociar estas fracciones de menor tamano con

granos de almiddén procesados en mayor medida. Estas imdgenes se muestran en la Figura 4.3.

Figura 4.3: Imagenes de una misma region de la pelicula PLA-CY34p49 obtenidas mediante

microscopia éptica sin polarizadores cruzados (izquierda) y con polarizadores cruzados (dere-
cha). Se senalan con recuadros rojos las zonas utilizadas para la comparacién y con recuadros

blancos los granos en los que se observan cruces de malta.

A partir de la Figura 4.3, se puede notar que para algunos de las fracciones de menor tamano
se observan cruces de malta en la imagen con polarizadores cruzados, dando a entender que
se corresponden con granos de almidén no procesados. Sin embargo, para otras fracciones
de menor tamano, no se observan cruces de malta asociadas, sugiriendo que se corresponden
con aglomeraciones de particulas provenientes del extracto de yerba mate. Por lo tanto, se
pudieron verificar dos comportamientos del extracto de yerba mate en las mezclas PLA-CY2: la
presencia mayoritaria de fracciones de menor tamano en la fase del TPS, que estaria sugiriendo
un posible comportamiento plastificante del extracto, y la generacién de particulas en la matriz
PLA-TPS, que podria actuar como refuerzo mecanico. Para determinar con mayor claridad la
presencia de particulas de extracto, resulta necesario utilizar otra técnica como la microscopia
electrénica de barrido (SEM), la cual fue empleada para este fin en otros estudios del grupo
[116] [68].

4.2.2 Contenido total de polifenoles

Se evalud el contenido total de polifenoles extraidos (TPC,) para los distintos extractos
de yerba mate y para las peliculas estudiadas mediante el método de Folin-Coctateu (seccién
2.3.2). Los extractos Y1, Y2 e Y3 resultaron en (6,7 + 0,4) mg GAE/g, (14,1 £ 0,8) mg GAE/g
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y (24,2 £ 0,1) mg GAE/g, respectivamente. Para las peliculas se calculé el valor esperado
de polifenoles de acuerdo con lo obtenido para los extractos y con la cantidad incorporada

inicialmente (TPC;). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I.

Tabla I: Contenido total de polifenoles incorporados (TPC;) para las peliculas y extraidos

(TPC,) para las peliculas.

Peliculas | TPC; (mgGAE/g] | TPC. (mgGAE/g|
PLA-CY 1g00 0,16 + 0,01 0,14 + 0,040
PLA-CY 24040 0,50 + 0,01 0,46 + 0,02°
PLA-CY 36040 0,82 + 0,01 0,67 + 0,03¢

En la Tabla I se puede observar un aumento considerable en la concentracion de polifenoles
para el extracto Y2 respecto del Y1, dejando en evidencia que el uso de un filtro de mayor
tamano de diametro de malla para la preparacion del extracto es favorable para lograr mayor
concentracion de polifenoles. Por otra parte, la concentracion del extracto Y3 resulté en un
incremento, lo cual es consistente con la preparacién en la que se utilizé una mayor cantidad
de yerba mate.

Para todas las peliculas con Y2 e Y3 se obtuvo una concentracién de polifenoles con
una diferencia menor al 15% del valor esperado. En el caso de PLA-CY1gp40 los valores no
presentan diferencias significativas, por lo que el resultado experimental es consistente con el
valor esperado. Luego, es posible notar un incremento en los polifenoles de acuerdo con la

preparacion del extracto, asi como se obtuvo para las concentraciones de los extractos.

4.2.3 Transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR)

Se caracterizaron los distintos sistemas mediante FTIR-ATR. Los espectros obtenidos se
muestran en la Figura 4.4. La Figura 4.4(b) es la ampliacién de la Figura 4.4(a) en la regién
de 900 cm~! a 1100 cm™!.

Para todos los materiales se observan las bandas caracteristicas del PLA y el TPS, previa-
mente descriptas en la seccion 3.2.2, de acuerdo con sus proporciones. Las peliculas preparadas
con extracto de yerba mate no presentan diferencias significativas en la banda alrededor de
3300 cm~! y alrededor de 1638 cm™!, relacionadas con la vibracién de estiramiento y flexion
de los grupos de enlace de hidrégeno O-H del agua. Esto fue observado por Ceballos y col.
[58] en films de TPS con almidén de mandioca hidrolizado y extracto acuoso de yerba mate.
El efecto de la incorporacién del extracto de yerba mate se observé en el rango de 1050 cm™!

a 1020 em~!, en donde la banda alrededor de 1040 cm~! que esta relacionada con la presencia
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Figura 4.4: Espectros de FTIR-ATR de las peliculas estudiadas en el rango (a) 4000-650 cm~!
(b) 1100-900 cm~! (ampliacién de la zona de la banda del extracto asociado a los polifenoles

~ 1040 em™! y las vibraciones de los grupos C-OH ~ 1022 cm™!).

de los polifenoles [117], pareciera superponerse con la correspondiente a las vibraciones C-OH
del almidén (~ 1022 cm™!), de acuerdo con las observaciones de Estevez-Areco y col. [116] en
peliculas de almidén-extracto de romero. El mismo se incrementa tanto respecto del tipo de
preparacion del extracto, obteniendo mayor intensidad para Y2 en comparacién con Y1, como
de la cantidad de yerba mate utilizada para la preparacién, con un aumento significativo para
Y3 respecto de Y2. Los resultados son consistentes con los obtenidos para TPC de los diferen-
tes tipos de extractos y peliculas. A mayor TPC, mayor la intensidad de la banda relacionada

con los polifenoles.

4.2.4 Ensayos de tensién uniaxial

A partir de ensayos de tension uniaxial, se determiné el valor del médulo de Young para las
peliculas estudiadas. En la Figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos para los distintos
sistemas.

Los extractos de yerba mate condujeron a diferentes respuestas en la tension uniaxial
de la peliculas. En primer lugar, el agregado de extracto Y1 disminuy6 significativamente el
modulo de Young del material. En multiples estudios, utilizando distintas fuentes de extracto,
se ha reportado que a causa de su efecto plastificante en el almidén, el médulo decrece [116]
[118] [119]. En este contexto, la disminucién puede estar relacionada a que el extracto esta
actuando como plastificante. Otro motivo posible que podria estar contribuyendo es la mayor

heterogeneidad en la distribucion de la fase del TPS, observada en el estudio de microscopia
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Figura 4.5: Médulo de Young (E) obtenido para cada una de las peliculas estudiadas.

optica en la seccion 4.2.1, que también es consistente con el aumento de la dispersion en el
valor del médulo de Young para este sistema, que resulta de alrededor de un 15%. Por el
contrario, la incorporacién del extracto Y2 generé un aumento en el modulo, respecto del
PLA-CAgpg. De acuerdo con la literatura [30] [90], el agregado de particulas en materiales
PLA-TPS puede actuar como refuerzo y aumentar su resistencia mecanica. Sin embargo, la
capacidad de aumento depende de muchos factores como tamano y distribucion, entre otros.
En la microscopia éptica de las peliculas con extracto se discutié la presencia de particulas
provenientes de este componente en todos los casos, pero en Y2 son de mayor tamano que
en Y1 por el filtrado inicial. En este contexto, el aumento de E en el material PLA-CY2
podria deberse a la presencia de estas particulas y a una posible distribucién mas homogénea,
de acuerdo con que se obtuvo una menor dispersién para el médulo de Young. Por tltimo,
es posible notar que el incremento en la cantidad de yerba mate en el extracto (Y3) genera
una disminucién en el valor del médulo de Young respecto de PLA-CY2¢049. Esto se puede
atribuir a un doble efecto del extracto en mayores concentraciones, como plastificante y como
refuerzo, donde el efecto plastificante parece predominar frente al de refuerzo en comparacion
con el material con Y2, pero el de refuerzo predomina en relacién con la pelicula conteniendo
Y1. Este comportamiento también fue reportado por Ceballos y col. [58], donde primero se
obtiene un aumento y luego una disminucién del médulo de Young de acuerdo con la cantidad

de extracto utilizado.
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4.3 Conclusiones parciales

El analisis del contenido total de polifenoles mostraron que la concentracién de polifenoles
en el extracto de yerba mate depende fuertemente de la clase de preparacion, obteniendo que
la concentracién es mas del doble con el uso de un filtrado de mayor didmetro de maya. Esto
es notable en los resultados para las peliculas, donde la concentracion de polifenoles resul-
ta 3 veces mayor. El efecto de la incorporacién del extracto de yerba mate a las peliculas
de mezcla PLA-CA se observé tanto en la morfologia como en sus propiedades mecanicas.
La microscopia Optica confirmé la tipica separacién de fases entre la matriz lisa del PLA y
las fracciones elipticas del almidon de mandioca termoplastico, observandose adicionalmente
particulas provenientes de los extractos. Sin embargo, el extracto de filtrado con mayor ta-
mano de poro (Y2 e Y3) logré mejorar la homogeneidad en la distribucién de las fases. Los
espectros FTIR-ATR corroboraron la incorporacion del extracto, evidenciandose un aumento
en la intensidad de la banda asociada a los polifenoles, consistente con el incremento del TPC.
Los ensayos de tensién uniaxial revelaron que la adicién del extracto con filtrado mas fino
(Y1) disminuye el médulo de Young, probablemente por su efecto plastificante, mientras que
el agregado del extracto Y2 aumenta E, sugiriendo que las particulas presentes en el activo
debido a su preparacién actuan como refuerzo mecanica. El exceso de extracto (Y3) redujo el
valor de E posiblemente a causa del doble efecto particulas/plastificante.

En base a los resultados obtenidos, el extracto de yerba mate preparado mediante un
filtrado de diametro de malla de 200 um mostré un comportamiento muy prometedor para su
incorporacién en peliculas elaboradas con mezclas de PLA-TPS a base de almidén de mandioca
y la técnica escalable de extrusion. Este material podria emplearse para la fabricacién de
envases activos destinados al envasado de alimentos, gracias a su potencial accion antioxidante

y a su doble funciéon como plastificante y refuerzo mecanico.
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Capitulo 5

Materiales activos PLA-TPS obtenidos

por impresion 3D

Este capitulo tiene como objetivo estudiar la morfologia y la susceptibilidad al agua de piezas
impresas en 3D de filamentos de mezclas PLA-TPS con almidén de mandioca y extracto de
yerba mate para evaluar el efecto de la proporcién de TPS utilizada y del potencial del extracto
como activo antioxidante. Se buscé evaluar el contenido total de polifenoles para los sistemas
con agregado de extracto, con el fin de determinar si los materiales resultan prometedores
para su posible aplicacién en envases activos obtenidos mediante impresion 3D. Por ultimo, se
realizé un analisis termogravimétrico para sistemas PLA-TPS, para determinar el efecto del

agregado de TPS en los diferentes procesos de relajacién térmica en piezas impresas en 3D.

5.1 Metodologia y composicion de las piezas impresas

La obtencién de las piezas impresas se llevo a cabo mediante el desarrollo de los filamentos
de los distintos sistemas PLA-TPS (seccién 2.2.4) y su posterior implementacién en impresién
3D. El procedimiento realizado durante la impresién se detalla en la seccion 2.2.6. Para los
sistemas PLA, PLA-CA en sus 3 proporciones (80:20, 70:30 y 60:40), PLA-CY1gp40, PLA-
CY26040 v PLA-CY 34040, se imprimieron piezas con los prototipos paralelpipedos cuadrados y
en forma de hueso (norma de tension uniaxial ASTM D638). La Figura 5.1 presenta fotografias
de las piezas obtenidas. Los prototipos paralelipedos cuadrados fueron caracterizados mediante
microscopia Optica, ensayos de absorcién de agua y contenido total de polifenoles (TPC) para
los sistemas con agregado de extracto de yerba mate. Adicionalmente, para los materiales PLA
y PLA-CA en sus distintas proporciones, se imprimieron también piezas cilindricas, descriptas
en la seccion 2.2.6, y se caracterizaron mediante andlisis termogravimétrico. Los prototipos con
forma de hueso fueron impresos con el fin de evaluar sus propiedades mecanicas, pero debido

a las limitaciones del equipo disponible no fue posible realizar los ensayos (seccién 2.3.4).
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PLA PLA-CAgpy PLA-CAsg30 PLA-CAgos0

Figura 5.1: Fotografias de las distintas piezas impresas para los sistemas PLA, PLA-CA en
sus tres proporciones (80:20, 70:30 y 60:40), PLA-CY 1040, PLA-CY26040 ¥ PLA-CY 36040

En forma similar a lo observado en las peliculas de estas mezclas, los prototipos revelan un
cambio de tonalidad con el agregado de TPS en las mezclas y con la incorporacion del extracto.
Mientras que las piezas de PLA son translicidas, la opacidad aumenta con el agregado de TPS,
asi como la tonalidad amarillenta. Lo mismo ocurre con el agregado de extracto, resultando

el mismo efecto observado en las peliculas conteniendo el activo (seccién 4.1).

5.2 Resultados y discusién

5.2.1 Microscopia 6ptica

Se estudié la morfologia de las piezas impresas de cada uno de los sistemas mediante
microscopia Optica. Las imagenes se muestran en la Figura 5.2. La pieza elaborada con PLA,
muestra una superficie de impresién sin rugosidad, morfologia que se ha reportado en otros
estudios para este material [120]. Luego, para los sistemas PLA-CA en sus 3 proporciones,
se obtuvo un aumento en la rugosidad de la superficie, alcanzando su mayor grado para el
sistema con proporciones 60:40, de acuerdo a lo esperado. También se observan las fracciones
de la fase del TPS, de acuerdo con la separacion de fases vista en las peliculas conformadas
por las mismas mezclas (seccién 4.2). Esta morfologfa también fue reportada por Ju y col. [9]
en piezas de impresién 3D de materiales PLA-TPS, adjudicando el aumento de la rugosidad

a la presencia de dos componentes con escasa compatibilidad. Por otra parte, se observa que
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al aumentar la proporciéon de TPS, la adherencia entre las capas de impresiéon disminuye,
lo cual se ve representado como una separacion levemente mas marcada entre las mismas,
con mayor profundidad e irregularidades. Este comportamiento se denomina delaminacién y
es una problemética frecuente en el uso de la impresién 3D. Se define por el quiebre y/o la
baja adhesién entre capas. Esto puede producirse por diversos factores. Uno muy frecuente
es la temperatura del extrusor, que puede no ser adecuada para el tipo de material utilizado.
Cuando esto ocurre, las capas pueden no fundirse adecuadamente entre si. Como se discutio
en el Capitulo 1, el PLA y el TPS poseen diferentes temperaturas de proceso. Mientras el PLA
funde entre 150 °C y 220 °C, el almidén termopléstico es mucho més complejo ya que no funde
como cualquier polimero termplastico y necesita temperaturas menores para procesarse. A
mayores temperaturas, tiende a retrogradar. Luego de diferentes pruebas, logramos minimizar
la delaminacién empleando en el extrusor la temperatura de proceso de los materiales de esta
tesis, 180 °C.

En cambio, para los sistemas con el agregado de extracto se observa una disminucién en la
delaminacién. Para el sistema PLA-CY1gp40 pueden notarse mayores irregularidades pero sin
una separacion tan visible. Luego, para los sistemas PLA-CY 24040 v PLA-CY 34040 es posible
notar una separaciéon menos visible y lineas de impresion mas homogénea. Por lo tanto, la
incorporacién de extracto de yerba mate elaborado con las particulas de menor tamano para

la obtencion de piezas resulté ventajoso para disminuir el grado de delaminacién conservando

las lineas de impresion.

, ‘ 400 pm X ey 400 pn

Figura 5.2: Imagenes de microscopia optica de las piezas impresas estudiadas.

5.2.2 Ensayo de absorcion de agua

Se analizé la susceptibilidad al agua de las piezas impresas mediante ensayos de absorcion
de agua (seccién 2.3.6). Los resultados obtenidos del porcentaje de absorcién de agua (WA)

en funcién del tiempo se muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3: Porcentaje de absorcién de agua (WA) en funcién del tiempo para piezas desa-
rrolladas a partir de (a) los sistemas PLA-CA en sus 3 proporciones (80:20, 70:30 y 60:40) y
PLA, y (b) IOS sistemas PLA—CA6040, PLA—CY16040, PLA-CY26Q40, PLA-CY36040 y PLA

En la Figura 5.3a, se graficaron los valores de absorcion de agua resultantes de las piezas
formadas por las 3 proporciones PLA-CA, junto con el PLA. En primer lugar, se observa
una tendencia general, en donde para el primer registro, a los 5 dias, las piezas absorbieron
una cantidad significativa de agua, y para las mediciones siguientes pareciera incrementarse
levemente, sin cambios relevantes. Luego, en particular para la muestra de PLA, es posible
notar que, a pesar de la naturaleza hidrofébica de este polimero, la pieza absorbe alrededor
de un 3% de agua durante las primeras dos semanas, logrando un méaximo de absorcién
alrededor de 4% a partir de los 25 dias de ensayo. Este valor es mayor a lo reportado por la
literatura para las piezas de PLA [121]. Un motivo posible es la absorciéon de humedad durante
el almacenamiento de las piezas impresas, el cual es consistente con los resultados obtenidos
en el estudio de FTIR-ATR para la pelicula de PLA (Figura 3.3). En este andlisis, se obtuvo
la presencia de una banda entre 3000-3600 cm~!, asociada a la vibracién de estiramiento del

grupo O-H.

Por otra parte, los materiales PLA-CA, mostraron diferencias significativas en la primera
semana de ensayo. El uso de 80% de PLA en las mezclas condujo a una menor absorcién de
agua que para el empleo de 70% y 60%. Esto es esperable considerando la menor absorcién
de agua del PLA en comparacion de los materiales conteniendo almidén. Sin embargo, luego
de las 3 semanas de estudio, todos los sistemas de la mezcla PLA-CA lograron un porcentaje
de WA entre 13% y 15 %, sin mostrar diferencias significativas entre si. En comparacién con
el PLA, se obtuvo un aumento en el porcentaje de absorcién de agua de solo un 10 % mayor
que el PLA. De acuerdo con la literatura, el TPS absorve entre un 40% y 60 % de humedad

en desecadores de humedad relativa del 100 % [122] [123], y en agua se desarman por su alta
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solubilidad. Zeng y col. [124] realizaron un ensayo de absorcién de agua con peliculas de TPS,
sumergiéndolos en agua destilada y registrando el porcentaje de absorcién hasta las 2 horas por
su pronta rotura. En el estudio, reportaron una absorcién mayor al 300 %. Estos resultados
evidencian que, a pesar de haber fabricado un material con un 40% de TPS, se obtiene el
porcentaje de absorcion de agua practicamente similar a la de un material elaborado con 30 o
20 % y con unicamente un incremento del 10 %, es decir, no afectando considerablemente las
propiedades hidrofébicas del PLA.

En la Figura 5.3b, se muestran los distintos sistemas con agregado de extracto en pro-
porciones 60:40 de PLA-TPS, junto con el sistema matriz PLA-CAgp4. Es posible notar que
el porcentaje de absorcién de agua disminuye levemente para los sistemas con extracto, sin
mostrar diferencias significativas entre los distintos tipos. De acuerdo con la literatura, los
compuestos fendlicos presentes en el extracto liquido de yerba mate son principalmente el
acido clorogénico, la rutina, que presentan limitada solubilidad en agua a temperatura am-
biente, y la cafeina, que resulta facilmente soluble en agua [125] [126]. De acuerdo con esto,
este comportamiento puede tener lugar ya que los compuestos no solubles limitan la absorcién
de agua, y a que los compuestos solubles podrian haber generado interacciones de enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo del almidén, como se ha sugerido en otros estudios [115].
Este ultimo comportamiento no fue distinguible en el ensayo de FTIR-ATR para las peliculas
de estos sistemas (seccién 4.4). El efecto del extracto pareciera generar una leve mejora en el
porcentaje de absorcion de agua respecto del sistema PLA-CA, obteniendo un incremento de
alrededor del 8% respecto del PLA.

5.2.3 Contenido total de polifenoles

Se evalud el contenido total de polifenoles extraidos (TPC,.) para las piezas impresas en 3D
de los sistemas con agregado de extracto de yerba mate mediante el método de Folin-Coctateu
(seccion 2.3.2). Ademas, se calculd el valor esperado, de acuerdo con la cantidad de extracto
incorporado en cada sistema inicialmente (TPC;) y con el valor de TPC obtenido para los
distintos extractos, mencionados previamente en la seccién 4.2.2. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla I.

Tabla I: Contenido total de polifenoles incorporados (TPC;) y extraidos (TPC,) para las piezas

de los sistemas estudiados.

Piezas TPC; [mgGAE/g] | TPC, [mgGAE/g]
PLA-CY 14040 0,16 + 0,01 0,10 = 0,01
PLA-CY 25010 0,50 + 0,01 0,09 + 0,02
PLA-CY 34040 0,82 + 0,01 0,120 = 0,008
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Es posible notar que los valores de TPC, para las piezas elaboradas con los distintos
sistemas no presentan diferencias significativas entre si, y ninguno resulté cercano a su valor
esperado TPC,;. Este resultado puede deberse a que se utilizo la misma metodologia que para
las peliculas, en la cual se realiza una extraccién de reflujo durante 90 minutos (seccién 2.3.2).
Para las piezas, este tiempo de extraccion puede no resultar suficiente, debido a que durante
el proceso no fue posible desintegrarlas, por lo que posiblemente la extracciéon haya sido de

polifenoles en superficie. Debido a esto, los resultados obtenidos no son concluyentes.

5.2.4 Analisis termogravimétrico

De manera complementaria, se caracterizaron los sistemas de las diferentes mezcla PLA-
CA y de PLA mediante andlisis termogravimétrico. Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 5.4, junto con el grafico de la primera derivada para cada una de las curvas TGA,
con el fin de determinar la temperatura de degradacién térmica més marcada (T,), la cual se

ve representada en el minimo de la funcién.
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Figura 5.4: Curvas de TGA para las distintas piezas cilindricas impresas estudiadas. El re-
cuadro a la izquierda se grafica la primera derivada de las distintas curvas, senalando la

temperatura de degradacion para cada caso.

Es posible notar que la pieza de PLA es la mas estable térmicamente, presentando pérdida
de masa en una sola etapa entre 300 °C y 400 °C, siendo consistente con lo reportado en la
literatura [127] [114]. Su temperatura de degradacién térmica (T,) resulté ~ 370 °C. Luego,
para las piezas del sistema PLA-CA se observa una tendencia mas prolongada en el proceso

de relajacién térmica con el incremento de porcentaje de TPS, respecto del PLA. Esto se debe
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a los distintos componentes involucrados en el proceso, tales como glicerol, almidén y PLA,
dando como resultado un conjunto de distintos procesos de relajacion térmica, que aumentan
cuanto mayor es el porcentaje de TPS. Se pueden notar dos etapas principales en este proce-
so. La primera etapa, en el rango de temperatura de 280-350°C, se debe a la descomposicién
del TPS, que comienza con la degradacion del glicerol més disponible, contintia con el glicerol
interactuante con el almidén y termina con la degradacion del almidén. La segunda etapa, que
aparece a temperaturas mas altas, en el rango de 350°C a 400°C, corresponde a la degradacién
térmica del PLA. Esto se observa més notoriamente en la primera derivada, donde se obtiene
un doblete en las proporciones 70:30 y 60:40. No es notorio para el caso 80:20 debido a la alta
proporcién de PLA. Por lo tanto, se obtuvo que un aumento del contenido de TPS disminuye
la temperatura de degradacion térmica de los materiales PLA-TPS. Este comportamiento fue
reportado por otros estudios [45] [114] [128] en peliculas. El TPS generalmente presenta una
pérdida de peso en tres etapas: a 45-120 °C, 180-240 °C y 260-360 °C, que corresponden a la
evaporacion del agua, la evaporacion del glicerol y la descomposicién del almidén, respectiva-
mente [114]. En comparacion, los materiales PLA-TPS impresos resultaron con una resistencia
térmica mayor respecto del TPS, lo que puede ser favorable para su aplicacién en areas simila-
res a las de las impresiones con PLA. El peso restante para las mezclas PLA-TPS luego de los
400 °C, puede deberse a la presencia de compuestos inorganicos en estos materiales, pudiendo
conducir a residuos carbonosos [114]. En cambio, la estructura quimica del PLA se degrada
completamente en compuestos volatiles cuando se somete a altas temperaturas en atmoésferas

inertes, como nitrégeno [129].

5.3 Conclusiones parciales

El estudio confirma la factilidad de fabricar varios prototipos de piezas impresas en 3D a
partir de filamentos obtenidos por extrusion de mezclas PLA-TPS, en distintas proporciones y
con la incorporacién de extracto de yerba mate. El andlisis morfoldgico de las piezas impresas
evidencio que la incorporacion de TPS genera un notable aumento en la rugosidad superficial,
mantiene la separacion de fases observada en las peliculas. También resulta en una disminucion
de la adherencia entre las capas de impresién. Sin embargo, la incorporacién del extracto de
yerba mate mejord la adherencia intercapa durante la impresion de las piezas, evidenciandose
una reduccién en la separacion de las mismas, y una notable continuacién en las lineas de
impresion en el caso del uso de Y2 e Y3. Por otro lado, los ensayos de absorcién de agua
de las piezas impresas reflejaron que la incorporaciéon de TPS no afecté significativamente
la hidrofobicidad del PLA, ya que resulté en un aumento de tnicamente un 10% para las
piezas con la mayor concentraciéon de almidén termopléstico (40 %) respecto del PLA. Este
resultado es muy prometedor de acuerdo con la alta hidrofilicidad de los materiales de TPS,

que es una de las caracteristicas que limitan su utilizacion. La presencia del extracto de yerba
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mate disminuyé aun més los valores de absorcion de agua, posiblemente por la acciéon de
ciertos compuestos fendlicos que, al no ser completamente solubles, limitan la absorcion del
agua. Por ultimo, el analisis termogravimétrico evidencio que, a pesar de la disminucion en la
temperatura de degradacion térmica del PLA por el agregado del TPS, las piezas resultaron
mas estables térmicamente que los materiales de almidén termoplastico gracias a la estabilidad
térmica del PLA.

Los resultados encontrados muestran que las piezas impresas en 3D a partir de filamentos
extrudidos de mezclas PLA-TPS con agregado de extracto de yerba mate pueden ser muy pro-
metedoras para su aplicacién como envases de alimentos del tipo semirrigidos biodegradables,
para alimentos, ya que presentan propiedades de absorcion de agua y adherencia entre capas

competitiva con las observadas en piezas fabricadas con PLA.
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Capitulo 6
Conclusiones finales

Este trabajo tuvo como objetivo principal el desarrollo de materiales funcionales a partir
de recursos renovables, combinando técnicas industriales como la extrusién con tecnologias
emergentes como la impresién 3D. La motivacién detras de esta tesis fue desarrollar alterna-
tivas sostenibles para su uso en envases de alimentos, como posible reemplazo de los plasticos
petroquimicos convencionales de un solo uso.

Para ello, se desarrollaron mezclas de almidén termoplastico (TPS) y PLA, incorporando
componentes activos derivados de la yerba mate. Se fabricaron filamentos de mezclas PLA-
TPS en diferentes proporciones (100:0, 80:20, 70:30 y 60:40), a partir de la extrusién de pellets
comerciales de PLA con pellets de almidén termoplastico obtenidos por extrusion seguido de
pelletizado, utilizando glicerol y polietilenglicol (PEG) como plastificantes y posibles com-
patibilizantes, y extractos de yerba mate como agentes antioxidantes. El TPS se obtuvo en
base a diferentes fuentes botanicas, especificamente de maiz, papa y mandioca. A partir de
los filamentos obtenidos, se desarrollaron peliculas mediante moldeado por compresion y se
imprimieron distintos prototipos por impresion 3D.

La incorporacién de TPS en peliculas de mezclas PLA-TPS obtenidas por extrusion y
moldeado por compresion modificé la morfologia del PLA, generando sistemas bifasicos, evi-
denciando su limitada compatibilidad. Se observd que el TPS a base de almidén de mandioca
mostré una mayor interaccién con el PLA que el obtenido a base de maiz, debido a su implici-
ta menor cristalinidad. Sin embargo, el andlisis espectroscopico confirmé la interaccion entre
ambos materiales mediante enlaces por puentes de hidrégeno. En cuanto a las propiedades
mecanicas, las peliculas de mezclas PLA-TPS obtuvieron valores de moédulo de Young del
mismo orden de magnitud que la pelicula de PLA, logrando una importante mejora frente a
los materiales tipicos de almidén termoplastico. En términos de degradacion en compost, el
efecto del TPS facilité la fragmentacién estructural y logré que parte del material se degrade
en compost dejando una menor proporcion para una degradacion mas compleja, teniendo lugar
este proceso en menos de 4 meses. Estos resultados destacan el potencial de las peliculas PLA-

TPS como posibles bioplasticos para envases, en particular para el TPS a base de almidén
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de mandioca, que se consideré el mas oportuno para la incorporacién activos antioxidantes y

para su posible aplicacién en la industria del envasado funcional.

Los distintos extractos acuosos de yerba mate fabricados presentaron diferencias en el
contenido total de polifenoles, siendo mayor para los extractos preparados con un filtrado
empleando una malla de diametro de poro de 200 pm en lugar de 20 pum. El agregado de
extracto de filtrado més fino (Y1) no contribuyé en la mejora de la adhesién entre el PLA y
el TPS y condujo a la aparicién de particulas del extracto en las peliculas. Sin embargo, un
filtrado con mayor tamano de poro (Y2 e Y3) mejord la homogeneidad en la distribucién de
las distintas fases de la mezcla y disminuyd el tamano de la fase del almidén termoplastico. La
incorporacién del extracto acuoso con el filtrado mas fino actué como plastificante, reduciendo
el valor del médulo de Young, mientras que Y2 gener6 un aumento en este parametro mecénico,
debido al refuerzo de las particulas presentes en el extracto. Un aumento en la concentracién
de yerba mate en el extracto de filtrado menos fino (Y3) disminuyé el valor del médulo de
Young respecto al material con Y2 pero mostré un aumento comparado con la pelicula con
Y1, por su doble efecto de plastificante y refuerzo. Los resultados indican que el extracto de
yerba mate con filtrado de mayor tamano de poro es prometedor para su uso en peliculas
activas y biodegradables de mezclas de PLA-TPS a base de almidén de mandioca obtenidas
por extrusion, ofreciendo potenciales propiedades antioxidantes y una doble funcién como
plastificante y refuerzo mecéanico, por lo que resulta muy prometedor para su uso en envases

activos en la industria alimentaria.

Los filamentos de mezclas PLA-TPS con agregado de extracto de yerba mate resultaron
aplicables en la técnica de impresién 3D, pudiendo realizar impresiones de distintos prototipos
ain con El uso de un 40 % de TPS. La morfologia de las piezas mostré que el TPS aumenta la
rugosidad y reduce la adherencia entre capas respecto de las piezas de PLA, pero la incorpo-
racion del extracto mejora esta adhesion conservando las lineas de impresion con el uso de Y2
e Y3. En cuanto a la absorcién de agua, la incorporacion de TPS no afecté significativamente
la hidrofobicidad del PLA, ya que resulté en un aumento de apenas un 10% para las piezas
con la mayor concentracién de almidén termopléstico (40 %) respecto del PLA, lo que resulta
ampliamente beneficioso considerando la alta hidrofilicidad del TPS. El efecto del extracto de
yerba mate en las piezas impresas redujo también levemente la absorcion de agua, posible-
mente por la presencia de compuestos fendlicos insolubles en agua. Adicionalmente, el analisis
termogravimétrico evidencié un aumento en la resistencia térmica de las muestras PLA-TPS
respecto de la de los materiales de TPS, gracias a la estabilidad térmica del acido polilactico.
Estos resultados sugieren que las piezas impresas en 3D a partir de filamentos extrudidos de
mezclas PLA-TPS con extracto acuoso de yerba mate, tienen un gran potencial como envases
de alimentos activos y biodegradables de formato semirrigido. Estas piezas muestran propieda-
des de absorcion de agua y adherencia entre capas competitivas a las fabricadas exclusivamente

con PLA| lo que refuerza su factibilidad para aplicaciones en el envasado por impresion 3D,
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pero con un costo menor y una proporcion biodegradable en tierra.

Mediante el estudio de estos materiales, se espera contribuir con el fortalecimiento de la
sostenibilidad y funcionalidad del sector del envasado de alimentos, al centrarse en la im-
plementacién de polimeros provenientes de recursos naturales y la incorporacién de agentes
antioxidantes naturales, empleando una tecnologia tradicional en la industria de los pléasticos
como es la extrusion y una técnica accesible e innovadora en el sector de alimentos como es
la impresién 3D, para lograr el reemplazo parcial de plasticos no degradables por productos

funcionales y sostenibles.

52



Bibliografia

1]

8]

Maurine Naliaka Andanje, James Wamai Mwangi, Bruno Roberts Mose, and Sandro
Carrara. Biocompatible and biodegradable 3d printing from bioplastics: A review. Poly-
mers, 15(10), 2023.

Aarsha Surendren, Amar K. Mohanty, Qiang Liu, and Manjusri Misra. A review of
biodegradable thermoplastic starches, their blends and composites: recent developments

and opportunities for single-use plastic packaging alternatives. Green Chem., 24:8606—
8636, 2022.

Bikila Misgana and Gudina Terefe Tucho. Assessment of community’s perception toward
single-use plastic shopping bags and use of alternative bags in jimma town, ethiopia.
Environmental Health Insights, 16:117863022210850, 03 2022.

Victor Oliver-Cuenca, Valentina Salaris, Pedro Francisco Muiioz-Gimena, Angel Agiiero,
Mercedes A. Peltzer, Victoria Alcazar Montero, Marina P. Arrieta, Jaume Sempere-
Torregrosa, Cristina Pavon, Maria Dolores Samper, Gema Rodriguez Crespo, Jose M.
Kenny, Daniel Lépez, and Laura Peponi. Bio-based and biodegradable polymeric mate-

rials for a circular economy. Polymers, 16(21), 2024.

Theeranun Janjarasskul and Panuwat Suppakul. Active and intelligent packaging: The
indication of quality and safety. Critical reviews in food science and nutrition, 58, 09
2016.

Mahmoud Soltani Firouz, Khaled Mohi-Alden, and Mahmoud Omid. A critical review
on intelligent and active packaging in the food industry: Research and development.
Food Research International, 141:110113, 01 2021.

F. Han Lyn, M.R. Ismail-Fitry, M.A. Noranizan, Tai Boon Tan, and Z.A. Nur Hanani.
Recent advances in extruded polylactic acid-based composites for food packaging: A

review. International Journal of Biological Macromolecules, 266:131340, 2024.

Edilson G. S. Silva, Sara Cardoso, Ana F. Bettencourt, and Isabel A. C. Ribeiro. Latest
trends in sustainable polymeric food packaging films. Foods, 12(1), 2023.

33



BIBLIOGRAFIA

[9]

[10]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Qing Ju, Zhipeng Tang, Huidong Shi, Yanfeng Zhu, Yucai Shen, and Tingwei Wang.
Thermoplastic starch based blends as a highly renewable filament for fused deposition
modeling 3d printing. International Journal of Biological Macromolecules, 219:175-184,
2022.

Agnieszka Haryriska, Helena Janik, Maciej Sienkiewicz, Barbara Mikolaszek, and Justyna
Kucinska-Lipka. Pla—potato thermoplastic starch filament as a sustainable alternative
to the conventional pla filament: Processing, characterization, and fff 3d printing. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, 9(20):6923-6938, 2021.

Serge Pérez and Eric Bertoft. The molecular structures of starch components and their

contribution to the architecture of starch granules: A comprehensive review. Starch -
Starke, 62(8):389-420, 2010.

Nurulain Syuhada Yazid, Norazlin Abdullah, Norhayati Muhammad, and Hazel Monica
Peralta. Application of starch and starch-based products in food industry. Journal of
Science and Technology, 10, 02 2018.

Bilal Hassan, Shahzad Ali Shahid Chatha, Abdullah Ijaz Hussain, Khalid Mahmood
Zia, and Naseem Akhtar. Recent advances on polysaccharides, lipids and protein based

edible films and coatings: A review. International Journal of Biological Macromolecules,
109:1095-1107, 2018.

Bruno Mose and S.M. Maranga. A review on starch based nanocomposites for bioplastic
materials. Journal of Materials Science and Engineering B, 1:239-245, 01 2011.

Aarsha Surendren, Amar Mohanty, Qiang Liu, and Manjusri Misra. A review of biode-
gradable thermoplastic starches, their blends and composites: recent developments and

opportunities for single-use plastic packaging alternatives. Green Chemistry, 24, 01 2022.

Carolina lacovone. Desarrollo de nanocompuestos y materiales bicapa activos y biodegra-

dables a base de almidén empleando la técnica de extrusion, 2023. Tesis de Licenciatura.

Z. N. Diyana, R. Jumaidin, Mohd Zulkefli Selamat, Ihwan Ghazali, Norliza Julmoham-
mad, Nurul Huda, and R. A. Ilyas. Physical properties of thermoplastic starch derived

from natural resources and its blends: A review. Polymers, 13(9), 2021.

Bruna S. Teixeira, Rafael H.L. Garcia, Patricia Y.I. Takinami, and Nelida L. del Mastro.
Comparison of gamma radiation effects on natural corn and potato starches and modified

cassava starch. Radiation Physics and Chemistry, 142:44-49, 2018. Tonizing Radiations
and Polymers, IRaP-2016.

o4



BIBLIOGRAFIA

[19]

[20]

23]

[24]

[25]

28]

Ziyu Wang, Pranita Mhaske, Asgar Farahnaky, Stefan Kasapis, and Mahsa Majzoo-
bi. Cassava starch: Chemical modification and its impact on functional properties and
digestibility, a review. Food Hydrocolloids, 129:107542, 2022.

Chella Perumal Palanisamy, Bo Cui, Hongxia Zhang, Selvaraj Jayaraman, and Gothan-
dam Kodiveri Muthukaliannan. A comprehensive review on corn starch-based nanoma-

terials: Properties, simulations, and applications. Polymers, 12(9), 2020.

Ju-Kyung Yu and Yong-Sun Moon. Corn starch: Quality and quantity improvement for
industrial uses. Plants, 11(1), 2022.

Shujing Li, Yingquan Zhang, Yimin Wei, Wei Zhang, and Bo Zhang. Thermal, pas-
ting and gel textural properties of commercial starches from different botanical sources.
Journal of bioprocessing € biotechniques, 2014:1-6, 2014.

Youngjae Byun and Young Teck Kim. Chapter 14 - bioplastics for food packaging:
Chemistry and physics. In Jung H. Han, editor, Innovations in Food Packaging (Second
Edition), Food Science and Technology, pages 353-368. Academic Press, San Diego,

second edition edition, 2014.

Tomy Muringayil Joseph, Anoop Kallingal, Akshay Suresh, Debarshi Kar Mahapatra,
Mohamed Hasanin, Jézef Haponiuk, and Sabu Thomas. 3d printing of polylactic acid: re-
cent advances and opportunities. The International Journal of Advanced Manufacturing
Technology, 125:1-21, 01 2023.

Ivy Gan and W.S. Chow. Antimicrobial poly(lactic acid)/cellulose bionanocomposite
for food packaging application: A review. Food Packaging and Shelf Life, 17:150-161,
2018.

Gisha Luckachan and Cks Pillai. Biodegradable polymers- a review on recent trends and

emerging perspectives. Journal of Polymers and the Environment, 19:637-676, 09 2011.

Fatma Masmoudi, Atef Bessadok, Mohamed Dammak, Mohamed Jaziri, and Emna Am-
mar. Biodegradable packaging materials conception based on starch and polylactic acid

(pla) reinforced with cellulose. Environmental Science and Pollution Research, 23, 10
2016.

Noorul Hidayah Yusoff, Kaushik Pal, Thinakaran Narayanan, and Fernando Gomes de
Souza. Recent trends on bioplastics synthesis and characterizations: Polylactic acid
(pla) incorporated with tapioca starch for packaging applications. Journal of Molecular
Structure, 1232:129954, 2021.

95



BIBLIOGRAFIA

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Donald Garlotta. A literature review of poly(lactic acid). Journal of Polymers and the
Environment, 9:63-84, 04 2001.

Keydis Martinez, Mary Arias-Tapia, Jairo Useche, and Daniela Escobar Macias. Ther-
moplastic starch (tps)/polylactic acid (pla) blending methodologies: A review. Journal
of Polymers and the Environment, 30, 01 2022.

Zuzanna Zolek Tryznowska and Alicja Katuza. The influence of starch origin on the

properties of starch films: Packaging performance. Materials, 14(5), 2021.

Mrithula Shanmathy, Monalisha Mohanta, and A. Thirugnanam. Development of bio-
degradable bioplastic films from taro starch reinforced with bentonite. Carbohydrate
Polymer Technologies and Applications, 2:100173, 2021.

Xiaoyan Ge Hongsheng Liu Amjad Ali Yanfei Wang Ling Chen Ying Chen, Long Yu.
Preparation and characterization of edible starch film reinforced by laver. International
Journal of Biological Macromolecules, 129:944-951, 2019.

Cholwasa Bangyekan, Duangdao Aht-Ong, and Kawee Srikulkit. Preparation and pro-
perties evaluation of chitosan-coated cassava starch films. Carbohydrate Polymers,
63(1):61-71, 2006.

Maurizio Avella, Jan J. De Vlieger, Maria Emanuela Errico, Sabine Fischer, Paolo Vac-
ca, and Maria Grazia Volpe. Biodegradable starch/clay nanocomposite films for food
packaging applications. Food Chemistry, 93(3):467-474, 2005.

G.P. Souza F. Wypych H.-M. Wilhelm, M.-R. Sierakowski. Starch films reinforced with
mineral clay. Carbohydrate Polymers, 52(2):101-110, 2003.

Jiang Zhou, Yunhai Ma, Lili Ren, Jin Tong, Ziqgin Liu, and Liang Xie. Preparation
and characterization of surface crosslinked tps/pva blend films. Carbohydrate Polymers,
76(4):632-638, 2009.

Jiwei Li, Xuegang Luo, Xiaoyan Lin, and Ye Zhou. Comparative study on the blends
of pbs/thermoplastic starch prepared from waxy and normal corn starches. Starch -
Starke, 65(9-10):831-839, 2013.

José Herminsul Mina Hernandez. Effect of the incorporation of polycaprolactone (pcl) on
the retrogradation of binary blends with cassava thermoplastic starch (tps). Polymers,
13(1), 2021.

Carlo Ingrao, Caterina Tricase, Agnieszka Cholewa-Wéjcik, Agnieszka Kawecka, Roberto
Rana, and Valentina Siracusa. Polylactic acid trays for fresh-food packaging: A carbon
footprint assessment. Science of The Total Environment, 537:385-398, 2015.

56



BIBLIOGRAFIA

[41]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[49]

[50]

Intan S. M. A. Tawakkal, Marlene J. Cran, Joseph Miltz, and Stephen W. Bigger. A
review of poly(lactic acid)-based materials for antimicrobial packaging. Journal of Food
Science, 79(8):R1477-R1490, 2014.

Zhu Xiong, Yong Yang, Jianxiang Feng, Xiaomin Zhang, Chuanzhi Zhang, Zhaobin
Tang, and Jin Zhu. Preparation and characterization of poly(lactic acid)/starch com-
posites toughened with epoxidized soybean oil. Carbohydrate Polymers, 92(1):810-816,
2013.

O Martin and L Avérous. Poly(lactic acid): plasticization and properties of biodegrada-
ble multiphase systems. Polymer, 42(14):6209-6219, 2001.

Bishwabhusana Palai, Manoranjan Biswal, Smita Mohanty, and Sanjay Kumar Nayak.
In situ reactive compatibilization of polylactic acid (pla) and thermoplastic starch (tps)
blends; synthesis and evaluation of extrusion blown films thereof. Industrial Crops and
Products, 141:111748, 2019.

Anibal Bher, Rafael Auras, and Carlos E. Schvezov. Improving the toughening in
poly(lactic acid)-thermoplastic cassava starch reactive blends. Journal of Applied Poly-
mer Science, 135(15):46140, 2018.

Anidrido Maleico, Matheus Brito, Noemi De, Noemi Hiller, Marcos Costa, Felipe Se-
maan, Daniela De, and Daniela Martins. Maleic anhydride (cas: 108-31-6): A valuable

tool for both industry and scientific research. Revista Virtual de Quimica, pages 1-43,
02 2025.

Jun Wuk Park, Seung Soon Im, Soo Hyun Kim, and Young Ha Kim. Biodegradable
polymer blends of poly(l-lactic acid) and gelatinized starch. Polymer Engineering &
Science, 40(12):2539-2550, 2000.

Marcia Ferrarezi, Marcia Taipina, Laura Silva, and Maria Gongalves. Poly(ethylene
glycol) as a compatibilizer for poly(lactic acid)/thermoplastic starch blends. Journal of
Polymers and the Environment, 21, 03 2012.

Weijun Luo, Suming Li, Jianzhong Bei, and Shenguo Wang. Synthesis and characteriza-
tion of poly(l-lactide)-poly(ethylene glycol) multiblock copolymers. Journal of Applied
Polymer Science, 84(9):1729-1736, 2002.

Maria Cidalia R. Castro, Pedro Veiga Rodrigues, Vasco Cruz, and Ana Vera Machado.
A new approach in pls/tps compatibilization using garlic oil: Effect on morphological

and antioxidant properties. Antiozidants, 13(12), 2024.

57



BIBLIOGRAFIA

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[. De Marco R. Pantani V. Volpe, G. De Feo. Use of sunflower seed fried oil as an
ecofriendly plasticizer for starch and application of this thermoplastic starch as a filler
for pla. Industrial Crops and Products, 122:545-552, 2018.

Hongbo Li and Michel A. Huneault. Comparison of sorbitol and glycerol as plastici-
zers for thermoplastic starch in tps/pla blends. Journal of Applied Polymer Science,
119(4):2439-2448, 2011.

ELASTRON Engineering Life. What is Extrusion? Plastic Extrusion Process.

Url: https://www.elastron.com/en/what-is-extrusion-plastic-extrusion-process-elastron-
tpe.

Jean-Marie Bouvier and Osvaldo Campanella. Extrusion processing technology: Food
and non-food biomaterials. Eztrusion Processing Technology: Food and Non-Food Bio-
materials, pages 1-518, 05 2014.

Thais M.A.R.D. Vedove, Bianca C. Maniglia, and Carmen C. Tadini. Production of
sustainable smart packaging based on cassava starch and anthocyanin by an extrusion
process. Journal of Food Engineering, 289:110274, 2021.

Paula Gonzalez-Seligra, Lucas Guz, Oswaldo Ochoa-Yepes, Silvia Goyanes, and Lucia
Fama. Influence of extrusion process conditions on starch film morphology. LWT,
84:520-528, 2017.

Murali Krishna, Caleb I. Nindo, and Sea C. Min. Development of fish gelatin edible films
using extrusion and compression molding. Journal of Food Engineering, 108(2):337-344,
2012.

Rocio L. Ceballos, Oswaldo Ochoa-Yepes, Silvia Goyanes, Celina Bernal, and Lucia
Fama. Effect of yerba mate extract on the performance of starch films obtained by ex-

trusion and compression molding as active and smart packaging. Carbohydrate Polymers,
244:116495, 2020.

Hejun Wu, Ting Li, Lu Peng, Jie Wang, Yuixiao Lei, Shasha Li, Qingye Li, Xiangyang
Yuan, Man Zhou, and Zhiqing Zhang. Development and characterization of antioxi-
dant composite films based on starch and gelatin incorporating resveratrol fabricated by

extrusion compression moulding. Food Hydrocolloids, 139:108509, 2023.

Akash M. Chandran, S. Varun, Lity Alen Varghese, and Prasanna Kumar S. Mural.
4 - fabrication and processing methods of fluoropolymer nanocomposites. In Kalim
Deshmukh and Chaudhery Mustansar Hussain, editors, Advanced Fluoropolymer Nano-

composites, Woodhead Publishing Series in Composites Science and Engineering, pages
121-153. Woodhead Publishing, 2023.

58



BIBLIOGRAFIA

[61]

[62]

[63]

[64]

[67]

[69]

[70]

M.M. Alam, M. Maniruzzaman, and M.M. Morshed. 7.10 - application and advances
in microprocessing of natural fiber (jute)-based composites. In Saleem Hashmi, Gil-
mar Ferreira Batalha, Chester J. Van Tyne, and Bekir Yilbas, editors, Comprehensive
Materials Processing, pages 243-260. Elsevier, Oxford, 2014.

limitations Thriam. Guide to compression moulding process, advantages and applica-

tions. https://thriam.com/compression-moulding.

Arash Moeini, Natalie Germann, Mario Malinconico, and Gabriella Santagata. Formula-
tion of secondary compounds as additives of biopolymer-based food packaging: A review.
Trends in Food Science Technology, 114:342-354, 2021.

Kyung Mi Yoo, Choong Hwan Lee, Hyungjae Lee, BoKyung Moon, and Chang Yong Lee.
Relative antioxidant and cytoprotective activities of common herbs. Food Chemistry,
106(3):929-936, 2008.

Muhammad Rehan Khan, Fabio Angelo Di Giuseppe, Elena Torrieri, and Muham-
mad Bilal Sadiq. Recent advances in biopolymeric antioxidant films and coatings for
preservation of nutritional quality of minimally processed fruits and vegetables. Food
Packaging and Shelf Life, 30:100752, 2021.

Pedro A.V. Freitas, Consuelo Gonzalez-Martinez, and Amparo Chiralt. Using rice straw
fractions to develop reinforced, active pla-starch bilayers for meat preservation. Food
Chemistry, 405:134990, 2023.

Carolina Medina Jaramillo, Tomy J. Gutiérrez, Silvia Goyanes, Celina Bernal, and Lucia
Fama. Biodegradability and plasticizing effect of yerba mate extract on cassava starch
edible films. Carbohydrate Polymers, 151:150-159, 2016.

Carolina Medina Jaramillo, Paula Gonzalez Seligra, Silvia Goyanes, Celina Bernal, and
Lucia Fama. Biofilms based on cassava starch containing extract of yerba mate as
antioxidant and plasticizer. Starch - Starke, 67(9-10):780-789, 2015.

Mateus Antonio Knapp, David Fernando dos Santos, Daniella Pilatti-Riccio,
Vinicius Gongalves Deon, Gustavo Henrique Fidelis dos Santos, and Vania Zanella Pin-
to. Yerba mate extract in active starch films: Mechanical and antioxidant properties.
Journal of Food Processing and Preservation, 43(3):e13897, 2019.

Luca Gémez-Bachar, Maia Vilcovsky, Paula Gonzdalez-Seligra, and Lucia Famé. Effects
of pva and yerba mate extract on extruded films of carboxymethyl cassava starch/pva
blends for antioxidant and mechanically resistant food packaging. International Journal
of Biological Macromolecules, 268:131464, 2024.

59



BIBLIOGRAFIA

[71] Marina P. Arrieta Dillon, Freddys Beltran Gonzélez, Sara Abarca de las Muelas, Ge-
rald Gaspar, Rafael Hernandez, Maria Ulagares de la Orden Hernandez, and Joaquin
Martinez Urreaga. Development of tri-layer antioxidant packaging systems based on
recycled pla/sodium caseinate/recycled pla reinforced with lignocellulosic nanoparticles
extracted from yerba mate waste. Express Polymer Letters, 16(8), Abril 2022. Polimeros,
Caracterizacién y Aplicaciones POLCA.

[72] M.P. Arrieta, L. Peponi, D. Lépez, and M. Fernandez-Garcia. Recovery of yerba mate
(ilex paraguariensis) residue for the development of pla-based bionanocomposite films.
Industrial Crops and Products, 111:317-328, 2018.

[73] Manuel Naranjo Robledo. Impresién 3d aplicada a la optomecdnica, 2015. Trabajo Fin

de Grado - Grado en Ingenieria Mecénica.

[74) GRUPOLAND. La impresiéon 3D dentro de la industria del packaging.
https://www.grupoland.es/la-impresion-3d-dentro-de-la-industria-del-packaging /.

[75] A. Suhas, Rohit Rajpal, K. V. Gangadharan, and U. Pruthviraj. An experimental
study to evaluate the warpage and cracking issues in fused deposition modeling. In
Kripa Shanker, Ravi Shankar, and Rahul Sindhwani, editors, Advances in Industrial
and Production Engineering, pages 263-272, Singapore, 2019. Springer Singapore.

[76] Carolina Medina-Jaramillo, Celina Bernal, and Lucia Famd. Influence of green tea and
basil extracts on cassava starch based films as assessed by thermal degradation, crysta-

lline structure, and mechanical properties. Starch - Stdrke, 72(3-4):1900155, 2020.

[77] César Sambiassi, Escalada M, and Schmalko E. Extraction optimization of soluble

compounds of yerba maté. Brazilian Archives of Biology and Technology, 45, 06 2002.

[78] Manoela Vieira, Marcelo Maraschin, Cristiane Pagliosa, Rossana Podestd, Karina Simas,
Ismael Rockenbach, Renata Amboni, and Edna Amante. Phenolic acids and methyl-
xanthines composition and antioxidant properties of mate (ilex paraguariensis) residue.
Journal of Food Science, 75:C280 — C285, 03 2010.

[79] Hellbot. Manual MagnaSE v3. Hellbot, 2022.

[80] Carolina Tacovone, Federico Yulita, Daniel Cerini, Daniel Penia, Roberto Candal, Silvia
Goyanes, Lia Pietrasanta, Lucas Guz, and Lucia Fama. Effect of tio2 nanoparticles and
extrusion process on the physicochemical properties of biodegradable and active cassava

starch nanocomposites. Polymers, 15:535, 01 2023.

[81] Zhibing Ni, Jianan Shi, Mengya Li, Wen Lei, and Wangwang Yu. Fdm 3d printing
and soil-burial-degradation behaviors of residue of astragalus particles/thermoplastic
starch/poly(lactic acid) biocomposites. Polymers, 15(10):2382, 2023.

60



BIBLIOGRAFIA

[82]

[83]

[87]

[90]

Maria Pérez, Inés Dominguez-Lopez, and Rosa M. Lamuela-Raventés. The chemistry
behind the folin—ciocalteu method for the estimation of (poly)phenol content in food:

Total phenolic intake in a mediterranean dietary pattern. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 71(46):17543-17553, 2023.

Vernon L. Singleton, Rudolf Orthofer, and Rosa M. Lamuela-Raventés. Analysis of
total phenols and other oxidation substrates and antioxidants by means of folin-ciocalteu
reagent. In Ozidants and Antioxidants Part A, volume 299 of Methods in Enzymology,
pages 152-178. Academic Press, 1999.

ASTM International. Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Shee-
ting, volume D882-02. ASTM International, West Conshohocken, PA, USA, 2002.

Rodney Hill. The rational mechanics of flexible or elastic bodies 1638-1788: C. truesdell:
Introduction to leonhardi euleri opera omnia, vol. x et xi. seriei seeundae. orell fiissli
turiei, switzerland, 1960. 435 pp. Journal of The Mechanics and Physics of Solids,
10:184, 1962.

Lucia Quintero-Borregales, Lucas Guz, Silvia Goyanes, and Lucia Fama. Properties of

starch-based nanocomposites with starch-coated znonp obtained by flat-die extrusion.
Starch - Stdrke, 75, 04 2023.

Mariya Dimitrova, Angelina Vlahova, Ilian Hristov, Rada Kazakova, Bozhana Chuchuls-
ka, Stoyan Kazakov, Marta Forte, Vanja Granberg, Giuseppe Barile, Saverio Capodife-
rro, and Massimo Corsalini. Evaluation of water sorption and solubility of 3d-printed,
cad/cam milled, and pmma denture base materials subjected to artificial aging. Journal
of Composites Science, 7(8), 2023.

Mohammed Gad, Saleh Alshehri, Shahad Alhamid, Alanoud Albrarrak, Khan Q, Faris
Alshahrani, and Firas Alqarawi. Water sorption, solubility, and translucency of 3d-

printed denture base resins. Dentistry Journal, 03 2022.

Carolina Tacovone, Lucas Guz, and Lucia Fama. Sustainable innovations in food packa-
ging: Antioxidant basil-enriched cassava starch films with uv protection and enhanced
water and mechanical resistance. Food Packaging and Shelf Life, 45:101324, 2024.

Hanafi Ismail Nor Fasihah Zaaba. A review on tensile and morphological properties of
poly (lactic acid) (pla)/ thermoplastic starch (tps) blends. Polymer-Plastics Technology
and Materials, 58(18):1945-1964, 2019.

Huaxi Xiao, Suyan Wang, Weizhen Xu, Yueqin Yin, Dong Xu, Lin Zhang, Gao-Qiang
Liu, Feijun Luo, Shuguo Sun, Qinlu Lin, and Bucheng Xu. The study on starch granules

61



BIBLIOGRAFIA

[92]

[93]

[94]

[95]

[97]

98]

[99]

[100]

[101]

by using darkfield and polarized light microscopy. Journal of Food Composition and
Analysis, 92:103576, 2020.

Oswaldo Ochoa-Yepes, Luciana Di Giogio, Silvia Goyanes, Adriana Mauri, and Lucia
Fama. Influence of process (extrusion/thermo-compression, casting) and lentil protein
content on physicochemical properties of starch films. Carbohydrate Polymers, 208:221—
231, 2019.

Shujun Wang, Caili Li, Les Copeland, Qing Niu, and Shuo Wang. Starch retrogradation:
A comprehensive review. Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 14,
07 2015.

Mukhtar Musa Mahmud Sani Gwarzo Mohammed Achor, James Yinka Oyeniyi. Phy-
sicochemical properties of cassava starch retrograded in alcohol. Journal of Applied
Pharmaceutical Science, 5, 10 2015.

Boo Shin, Sang Jang, and Bong Kim. Thermal, morphological, and mechanical proper-
ties of biobased and biodegradable blends of poly(lactic acid) and chemically modified
thermoplastic starch. Polymer Engineering Science, 51:826 — 834, 05 2011.

Wei Jia, Yiming Luo, Jian Yu, Bowen Liu, Minglie Hu, Lu Chai, and Chingyue Wang.
Effects of high-repetition-rate femtosecond laser micromachining on the physical and
chemical properties of polylactide (pla). Opt. Express, 23(21):26932-26939, Oct 2015.

Shoaib Mallick, Zubair Ahmad, Farid Touati, Jolly Bhadra, R.A. Shakoor, and N.J.
Al-Thani. Pla-tio2 nanocomposites: Thermal, morphological, structural, and humidity
sensing properties. Ceramics International, 44(14):16507-16513, 2018.

Frederick J. Warren, Michael J. Gidley, and Bernadine M. Flanagan. Infrared spectros-
copy as a tool to characterise starch ordered structure—a joint ftir-atr, nmr, xrd and
dsc study. Carbohydrate Polymers, 139:35-42, 2016.

Yingfeng Zuo, Jiyou Gu, Long Yang, Zhibang Qiao, Haiyan Tan, and Yanhua Zhang.
Synthesis and characterization of maleic anhydride esterified corn starch by the dry
method. International Journal of Biological Macromolecules, 62:241-247, 2013.

Hamed Peidayesh, Zahed Ahmadi, Hossein Ali Khonakdar, Majid Abdouss, and Ivan
Chodék. Fabrication and properties of thermoplastic starch/montmorillonite composite

using dialdehyde starch as a crosslinker. Polymer International, 69, 01 2020.

Abril Fonseca-Garcia, Enrique Javier Jiménez-Regalado, and Rocio Yaneli Aguirre-
Loredo. Preparation of a novel biodegradable packaging film based on corn starch-
chitosan and poloxamers. Carbohydrate Polymers, 251:117009, 2021.

62



BIBLIOGRAFIA

[102]

[103)]

[104]

[105]

[106]

107]

[108]

109

[110]

A H D Abdullah, S Chalimah, I Primadona, and M H G Hanantyo. Physical and
chemical properties of corn, cassava, and potato starchs. IOP Conference Series: Earth
and Environmental Science, 160(1):012003, jun 2018.

E. Fekete J. Mocz6 B. Nagy M. Kéllay B. Gyarmati B. Pukanszky P. Miiller, J. Bere.
Interactions, structure and properties in pla/plasticized starch blends. Polymer, 103:9—

18, 2016. New Polymeric Materials and Characterization Methods for Water Purification.

Bishwabhusana Palai, Smita Mohanty, and Sanjay Nayak. A comparison on biodegrada-
tion behaviour of polylactic acid (pla) based blown films by incorporating thermoplas-
ticized starch (tps) and poly (butylene succinate-co-adipate) (pbsa) biopolymer in soil.
Journal of Polymers and the Environment, 29, 09 2021.

Shanshan Lv, Yanhua Zhang, Jiyou Gu, and Haiyan Tan. Biodegradation behavior and
modelling of soil burial effect on degradation rate of pla blended with starch and wood
flour. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 159:800-808, 2017.

Sarieh Momeni, Erfan Rezvani Ghomi, Mohamadreza Shakiba, Saied Shafiei Navid, Ma-
jid Abdouss, Ashkan Bigham, Fatemeh Khosravi, Zahed Ahmadi, Mehdi Faraji, Hami-
dreza Abdouss, and Seeram Ramakrishna. The effect of poly (ethylene glycol) emulation
on the degradation of pla/starch composites. Polymers, 13:1019, 03 2021.

Yacouba Zoungranan, Ekou Lynda, Kouassi Dobi-Brice, Ekou Tchirioua, Coulibaly Ba-
kary, and Daniel Dje. Influence of natural factors on the biodegradation of simple and
composite bioplastics based on cassava starch and corn starch. Journal of Environmental
Chemical Engineering, 8:104396, 08 2020.

Tsutomu Ohkita and Seung-Hwan Lee. Thermal degradation and biodegradability
of poly (lactic acid)/corn starch biocomposites. Journal of Applied Polymer Science,
100:3009 — 3017, 05 2006.

Zhibang Qiao Haiyan Tan Jun Cao Yanhua Zhang Ying feng Zuo, Jiyou Gu. Effects of
dry method esterification of starch on the degradation characteristics of starch/polylactic

acid composites. International Journal of Biological Macromolecules, 72:391-402, 2015.

Jessica I. Lozano-Navarro, Nancy P. Diaz-Zavala, Carlos Velasco-Santos, José A. Melo-
Banda, Ulises Paramo-Garcia, Francisco Paraguay-Delgado, Ricardo Garcia-Alamilla,
Ana L. Martinez-Hernandez, and Samuel Zapién-Castillo. Chitosan-starch films with
natural extracts: Physical, chemical, morphological and thermal properties. Materials,
11(1), 2018.

63



BIBLIOGRAFIA

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

Pedro A. V. Freitas, Chelo Gonzalez-Martinez, and Amparo Chiralt. Stability and com-
posting behaviour of pla—starch laminates containing active extracts and cellulose fibres
from rice straw. Polymers, 16(11), 2024.

Thanasis Chatziathanasiou, Okan Demir, Jeroen Soete, Christian Breite, Mahoor Meh-
dikhani, Martin Diehl, and Yentl Swolfs. Material representativeness of a polymer matrix
doped with nanoparticles as the random speckle pattern for digital volume correlation

of fibre-reinforced composites. Composites Part B: Engineering, 276:111381, 2024.

Chuanchao Zou, Qinglian Wang, Huimin Sun, Longhui Han, Zixuan Li, Yaru Ni, Liang
Fang, Mizhen Zhao, Chunhua Lu, and Zhongzi Xu. Transparency-enhancement and
luminescent polyvinyl butyral composite coatings and their optical modulation mecha-
nisms. 01 2024.

Patra Chotiprayon, Buchita Chaisawad, and Rangrong Yoksan. Thermoplastic cassa-
va starch/poly(lactic acid) blend reinforced with coir fibres. International Journal of
Biological Macromolecules, 156:960-968, 2020.

Carolina Jaramillo, Lucia Quintero-Borregales, Silvia Goyanes, Celina Bernal, and Lucia
Fama. A biodegradable and active bilayer nanocomposite obtained from starch-yerba

mate extract and starch-tio 2 nanoparticles films for packaging applications. Starch -
Starke, 76, 09 2023.

Santiago Estevez-Areco, Lucas Guz, Lucia Fama, Roberto Candal, and Silvia Goyanes.
Bioactive starch nanocomposite films with antioxidant activity and enhanced mechanical
properties obtained by extrusion followed by thermo-compression. Food Hydrocolloids,
96:518-528, 2019.

Fabiana E. Garcia, Alejandro M. Senn, Jorge M. Meichtry, Thomas B. Scott, Huw
Pullin, Ana G. Leyva, Emilia B. Halac, Cinthia P. Ramos, Joaquin Sacanell, M. Mizrahi,
Félix G. Requejo, and Marta I. Litter. Iron-based nanoparticles prepared from yerba
mate extract. synthesis, characterization and use on chromium removal. Journal of

Environmental Management, 235:1-8, 2019.

Leila Nouri and Abdorreza Mohammadi Nafchi. Antibacterial, mechanical, and barrier
properties of sago starch film incorporated with betel leaves extract. International Jour-
nal of Biological Macromolecules, 66:254-259, 2014.

Asghar Eskandarinia, Mohammad Rafienia, Sepehr Navid, and Maria Agheb. Physi-
cochemical, antimicrobial and cytotoxic characteristics of corn starch film containing

propolis for wound dressing. Journal of Polymers and the Environment, 26, 08 2018.

64



BIBLIOGRAFIA

[120]

121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

Yanping Liu, Wei Bai, Xian Cheng, Jiehua Tian, Donghao Wei, Yuchun Sun, and Ping
Di. Effects of printing layer thickness on mechanical properties of 3d-printed custom
trays. The Journal of Prosthetic Dentistry, 126, 12 2020.

Josef Ecker, Andreas Haider, Ivana Burzic, Axel Huber, Gerhard Eder, and Sabine Hild.
Mechanical properties and water absorption behaviour of pla and pla/wood composites

prepared by 3d printing and injection moulding. Rapid Prototyping Journal, 25, 04 2019.

M. Géspar, Zs. Benkd, G. Dogossy, K. Réczey, and T. Czigdny. Reducing water
absorption in compostable starch-based plastics. Polymer Degradation and Stability,
90(3):563-569, 2005.

A. Campos, G.H.D. Tonoli, José Marconcini, Luiz Mattoso, Artur Klamczynski, Kay
Gregorski, Delilah Wood, Tina Williams, Bor-Sen Chiou, and Syed Imam. Tps/pcl
composite reinforced with treated sisal fibers: Property, biodegradation and water-

absorption. Journal of Polymers and the Environment, 21, 03 2012.

Jian-Bing Zeng, Ling Jiao, Yi-Dong Li, Madhusudhan Srinivasan, Tao Li, and Yu-Zhong
Wang. Bio-based blends of starch and poly(butylene succinate) with improved misci-

bility, mechanical properties, and reduced water absorption. Carbohydrate Polymers,
83(2):762-768, 2011.

Lorena Deladino, Aline Teixeira, Mario Reta, Antonio Garcia, Alba Navarro, and Mi-
riam Martino. Major phenolics in yerba mate extracts ( ilex paraguariensis ) and their

contribution to the total antioxidant capacity. Food and Nutrition Sciences, 08 2013.

Kellie Burris, F.M. Harte, P. Davidson, C.N. Jr, and Svetlana Zivanovic. Composition
and bioactive properties of yerba mate (ilex paraguariensis a. st.-hil.): A review. Chilean
Journal of Agricultural Research, 72:268-274, 06 2012.

Ning Wang, Jiugao Yu, and Xiaofei Ma. Preparation and characterization of thermoplas-
tic starch/pla blends by one-step reactive extrusion. Polymer International, 56(11):1440—
1447, 2007.

Rosa Turco, Rodrigo Ortega-Toro, Tesser, Sofia Collazo-Bigliardi, Boix, Malinconico,
Rippa, Martino Di Serio, and Santagata. Poly (lactic acid)/thermoplastic starch films:
Effect of cardoon seed epoxidized oil on their chemicophysical, mechanical, and barrier
properties. Coatings, 9:574, 09 2019.

Antonella Patti, Stefano Acierno, Gianluca Cicala, Mauro Zarrelli, and Domenico
Acierno. Assessment of recycled pla-based filament for 3d printing. Materials Pro-
ceedings, 7(1), 2021.

65



Tesis disponible bajo Licencia Creative Commons,
Atribucion — No Comercial — Compartir Igual (by-nc-sa) 2.5 Argentina

Buenos Aires, 2025



	Portada
	Resumen
	Índice general
	Introducción
	Contexto y motivación
	Bioplásticos para envases
	Almidones
	Ácido poliláctico (PLA)

	Películas para envases por extrusión seguido de moldeado por compresión
	Extrusión seguido de moldeado por compresión
	Películas activas

	Materiales para envases por impresión 3D
	Objetivo general
	Objetivos específicos

	Metodología
	Componentes de los materiales
	Preparación de las muestras
	Extracto de yerba mate
	Pellets de almidón termoplástico de diferentes fuentes
	Mezclas de pellets PLA-TPS
	Filamentos de PLA-TPS
	Películas de PLA-TPS
	Piezas de PLA-TPS empleando impresión 3D

	Caracterización de los materiales
	Microscopía óptica
	Contenido total de polifenoles (TPC)
	Espectroscopía infrarroja de relfectancia atenuada (ATR-FTIR)
	Ensayo de tensión uniaxial
	Degradación en compost vegetal
	Absorción de agua (WA)
	Análisis termogravimétrico (TGA)
	Análisis estadístico


	Películas de mezclas PLA y almidón de diferentes fuentes botánicas obtenidas por extrusión y termoformado
	Metodología y composición de las películas
	Resultados y discusión
	Microscopía óptica
	Transformada de Fourier con reflexión total atenuada (FTIR-ATR)
	Ensayos de tensión uniaxial
	Degradación en compost

	Conclusiones parciales

	Películas activas, ricas en polifenoles, de mezclas de almidón de mandioca y PLA
	Metodología y composición de las películas
	Resultados y discusión
	Microscopía Óptica
	Contenido total de polifenoles
	Transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
	Ensayos de tensión uniaxial

	Conclusiones parciales

	Materiales activos PLA-TPS obtenidos por impresión 3D
	Metodología y composición de las piezas impresas
	Resultados y discusión
	Microscopía óptica
	Ensayo de absorción de agua
	Contenido total de polifenoles
	Análisis termogravimétrico

	Conclusiones parciales

	Conclusiones finales

